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第1章
序論
1.1ぺ ロブ スカ イ ト型酸 化物 プ ロ トン導 電 体
1.1.1ペロブ スカイ ト型酸化物 プ ロ トン導電体
電気伝導 とは,電 場の作用により電荷を持ったもの(荷電担体)の 移動が起こ
り,電流が生 じる現象である。これは電子伝導とイオン伝導に大別す ることができ
る。一・般 には,溶 融塩などの液体はイオン伝導性を示し,金属や半導体などの固体
は電子伝導性を示す。ところが,固 体でありながら融点よりもかな り低い温度で高
いイオ ン伝導性を示す一連の物質群が存在する。このような物質は 「超イオン導電
体」(ま たは 「超イオン伝導体」,superionicoonductors)あるいは 「固体電解質」
(solidelectrolytes)と呼ばれている。イオン伝導は,電流と同時に物質の流れを生 じ
るのが電子伝導 とは異なる特徴であり,電気的現象と化学変化を結び付けることが
できる。 この特徴を活か して,超 イオン導電体は固体電池や各種の化学センサーな
どに応用されている。また,固体の中で"イオン"という電子よりもはるかに大きな
ものが動 くという現象への興味か ら,基礎的な面からの研究も多 く行われている。
超イオ ン導電体の中で,プ ロトン(水素イオン)によるイオ ン伝導性を示す もの
はプロ トン導電体といわれる。プロ トン導電体は,燃料電池や水素セ ンサーなどへ
の応用が考え られているが,こ れには高温で安定なプロ トン導電体が重要である。
また・プロ トンは全てのイオ ンの中でもっとも軽いイオンであり,イオン伝導にお
いて トンネ リングなどのメカニズムの可能性が考えられる。プロ トン導電体は,こ
のような観点か らも興味がもたれている。
1
So1重dproton
conducto「
1
wetglr
H20＼
02ピ/
一
↓
→H+→
■一 一
dryolr
/02
＼
一H20
一
↓e-e一 τ
～～～～
十
Fig・1・ConccptofsヒeamconcenIrationce11.
図1.1:濃淡電 池 の模 式 図[2}
ある種のペロブスカイ ト型酸化物が水素あるいは水蒸気を含む高温雰囲気中で
プロ トンを吸蔵 し,高いプロ トン伝導性を示すことは,Iwaharaらにより初めて報
告された 【1,2]。Iwaharaらは以下のような実験により,SrCeO3のCeの一部を価
数の低いカチオ ンで置換 した物質がプロ トン伝導性を示す ことを確かめた。
1.ペロブスカイ ト型酸化物SrCeO3の4価のCeの 一部を価数の低い陽イオ ン(
Ybな ど)で置換 した円盤状のセラミックス試料を作成する。
2.試料の両側を適当な雰囲気に保ち(濃淡電池),そ の時に発生する起電力を測
定する。
この実験の模式図を図1.1に示す。試料の両側に水蒸気あるいは水素分圧の異なる気
体を導入 した時に安定な起電力が発生することか ら,彼 らはこの物質におけるプロ
トン伝導性を確かめた。
その後,SrCeO3以外にも,ペ ロブスカイ ト型構造を持つ何種類かの酸化物(例
えばBaCeO3,SrZrO3,CaZrO3,SrTiO3など)でも,SrCeO3と同じように,4価
の陽イオ ン(Ce,Zr,Ti)を低い価数の陽イオンで置換 したときにプロトン導電性を
示すことが見いだされた。これ らの一連の酸化物では,人 為的に格子欠陥を導入す
ることによりプロ トン導電性が現われる。プロトンは結晶の構成要素でばな く,格
子間位置に吸蔵 されるものである。4価の陽イオンを低い価数の陽イオ ンで置換 し
2
たときに現われる特徴は次の二点に整理することができる。
プ ロ トン吸蔵性:水素源(水素ガス,水蒸気)を含む雰囲気中で高温アニールするこ
とによりプロトンを吸蔵する。アニールする雰囲気を変えると,デ ュー トロン
(重水素イオ ン)を吸蔵 させること,あ るいは吸蔵されていたプロ トンを除去
することもできる。
プロ トン伝導性:プ ロトンを吸蔵した状態では,プ ロトンが電気伝導に寄与する。プ
ロ トン輸率は・かなり広い条件下で1に 近い値をとる[3】。
また,こ れまでに知 られていたプロ トン導電体は,高温では不安定で燃料電池
などへの応用には不適当であった。これに対 し,これらのペロブスカイ ト型プロ ト
ン導電体は高温で安定な物質である。そのため,応用面からも精力的に研究され,現
在では・溶融アル ミニウム用の水素センサーなどに実用化されている 囚。
1.1。2 ペ ロブスカイ ト型酸化物プロ トン導電体に関するこれまでの
研究
Iwaharaらの報告をきっかけにして,こ のようなペロブスカイ ト型酸化物プロ
トン導電体についていろいろな角度から研究が行われてきた。
母 体 物 質 プ ロ トン導 電性 を示 す母 体 物 質 と して は,SrCeO3のほか に,BaCeO3,
SrZrO3,CaZrO3,SrTiO3,KTaO3などを母体 とす る物質 で もプ ロ トン導 電性 を示
す こ とが 見 い だ され た。 また,セ ラ ミックスだ けで はな く,結 晶試料 で も同様 にプ
ロ トン導 電性 を示す こ とが見 いだ され 同 ,プ ロ トンがセ ラ ミックスの界 面 を伝導 す
るので は な く,バ ル ク内 を伝 導 して い る ことが 明 らか にな った。
プロ トン導入機構 これ らの物質はいずれも構成要素としてはプロ トンを含まず
プロ トンは格子間位置に吸蔵される。プロトンの導入機構は次のように考え られて
いる[61。
ここでは例としてSrZrO3の中のZr4+の一部をY3+で置換 した系を考える。(4
価イオ ンを置換 して加えられる低い価数のイオ ンは ドー パ ン トとよばれる)こ の置
換 され たY3+はアクセプターとして働き,ホールを生 じる。あるいは,酸 素空孔を
生 じる場合 もある。
Y3+十Zr歪.一 →y2r十h.十Zr4+. (1.1)
3
rl
Y3++Zr益 一Y2r+5V・"+Zr4+・(1・2)
こ こで,{'},{'},{x}は,そ れ ぞれ物 質 中で実効 的 な 電荷 が 十1価 一1
価,0価 にな って い ることを示 す(Krδger'snotation[7D。固体 中の酸 素 空 孔 な ど
と雰 囲気 との 間 には,次 の よ うな3つ の 平衡 式 が 成 り立 つ。水 蒸 気 を含 む雰 囲 気 中
で は(1.4)式また は(1.5)式で平 衡が右 に移 動 し,プ ロ トンが導 入 され る。1
V♂+SO・(9)≠06+2h'・(1・3)1
H20(9)+2h'≠2H'+SO・(9)・(1・4)
H20(9)十Vo"≠2H'十 〇6.L(1.5)
こ こで
?
?
?
?
?
プロトン
酸素空孔
通常の位置にある酸素イオン
ホ 一ール
Zrのサイ トに入 ったY
である。結局,ド ーパ ントを加えたことにたいする電荷補償が,ホ ール ・酸素空孔 ・
プロ トンのいずれかで行われ,そ れらがどれだけの割合で存在するかは,物 質 ・雰
囲気 ・および温度によって決まる。このようなプロ トンの導入などの反応は活性化
エネルギーが高いため,室 温ではほとんど起こらない。なお,こ こでは雰囲気中の
水素の存在を考えなかったが,水 素を含む雰囲気中では,
H2(g)十2h'≠2正1',
H2(9)+V♂+去 ・2Pt2H'+・6,
のような平衡が成 りたち,や はりプロ トンが導入される。
(1.6)
(1.7)
プロ トンの吸蔵形態 ・吸蔵量 赤外吸収スペク トルを見ると,プ ロ トンを吸蔵 した
状態では結晶でもセラミックスでもO-Hの伸縮振動による吸収構造がある[5,81。
これは,プ ロトンが酸素に結合 した状態で存在 していることを示 している。プロ ト
ンの吸蔵量はsIMs[gl・昇温脱離法[10,11],同位体置換法[121などで調べ られて
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いる。それらの結果によるとSrCeO3系,BaCeO3系では加えた ドー パ ン トのモル
数 に近 いモル数(駕 数モル%)のプロ トンが吸蔵 されている。 これは他の酸化物 と
比較 して極めて大きな値であり,高いプロ トン導電性の要因であると考え られてい
るlg]。
プロ トン伝導性 これらの系はプロトンを吸蔵 していない状態ではホールによる伝
導を示すが,吸 蔵するとプロトン伝導性を示す[2,6]。輸率の測定から,プ ロ トンは
(OH)一などのかたちではな く単独で動 くものと考え られている。
また,プ ロ トンを吸蔵 した場合とデュー トロンを吸蔵 した場合とで電気伝導度
の違い(ア イソ トープ効果)が 観測されている(図1.2)。プロ トンの代わ りに,そ
Ttmp■raSutt{・Cl
1♂
1♂
ぽ リボ
㌃
1..s
lo
瓢∫7
1♂
222.42.e3.o}.23.4
tOOOtT
図1・2:SrCeO3(Yb:5)にお け る電気伝導 度 の温度 依 存性 【13】。 ア イ ソ トープ効 果 が
観 測 され て い る。
の2倍 の質量を持つアイソ トープの重水素イオ ン(D+)を試料中に導入じた場合に
は・D+による伝導性を示すがH+の 場合と伝導度を比較するとH+の場合の方が高
5
い 【13,14,8,15j。このことはプロトン伝導を している一つの証拠である。古典的な
ホ ッピングの理論では,電 気伝導度は質量の平方根に半比例 し,その活性化エネル
ギーは等 しくなると考えられる。しか し実験結果ではH+とD+の活性化エネルギー
は多 くの物質で違いが見られ,D+の方が活性化エネルギーが高い。また,一伝導度の
値それ 自体 も西 倍以上に差が大きい。これらのことは古典的なホッピングによる
伝導では説明出来ず,ゼ ロ点振動エネルギーを考慮する必要があると考え られてい
る[13}。
なお,本 論文 では,「プロトン」という言葉は同位体を区別 しない場合 に使い,
同位体を区別する場合には,H+,D+と表記することにする。
これまでのこれらのペロブスカイ ト型酸化物プロトン導電体の研究は訂セラミッ
クス試料 を使 った,電 気伝導度などのマクロな研究が主だった。 しか し,セ ラミッ
クスでは伝導 における界面の影響が避けられないことや,プ ロ トンのサイ トなどの
微視的な視点か らの研究が難 しいことなどの問題があるため,結 晶を使 っての研究
は重要である。融点が高 く結晶試料の作成が難 しいこともあり結晶を使っての実験
は少なか ったが,最 近になって結晶を使っての実験 も行われるようになって来た。
結晶を使った研究としては,SrCeO3系[5,16],SrZrO3系【14,16,17],SrTiO3系[18,
17,191,BaCeO3系[121,KTaO3系【20】における赤外吸収や電気伝導度の測定例
がある。これ らの研究から,セラミックス試料と同様にプロ トン導電性を示すこと,
伝導度にアイソ トープ効果があることがわかった。また,SrTio3結晶中のプロ トン
のサイ トが中性子回折[19]や赤外吸収(21]などから推測されてお り,プ ロトンは酸
素一酸素間の一方の酸素に近接 した位置に存在すると考え られている(図1.3)。
また,ド ーパ ン トとしてどのようなイオ ンを入れても,光 学的測定を行うこと
ができるような透明な結晶が作成できるわけではない。本研究室での過去の研究で,
SrZrO3系Sc,Yb,Y,Er
SrCeO3系Y
SrTio3系Sc,Y
を ドーパ ン トと して加 え た結 晶が作成 され て い る。 また,SrZrO3系で は赤外 吸収 ス
ペ ク トル の形 が ドーパ ン トと してScを 加 えた時 と,Yb,Y,Erを加 え た時 とで か な
り異 な り・ これ は酸 素 とプ ロ トンの結合 の強 さが 変化 す る こ とによ る と考 え られ て
い る[17]。
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図1.3:中性 子 回折 に よ り求め た プ ロ トンのサ イ ト[19】
1.2本 研 究 の 目的
このように,ペ ロブスカイ ト型酸化物プロ トン導電体に関 しては,これまでは,
電気伝導度やプロ トン吸蔵量の測定など,マ クロな物性の研究が多かった。これに
対 し,ミクロな立場か らの研究はあまり行われていない。そのため,プロ トンの移動
の素過程におけるダイナ ミクス,マ クロなプロ トン伝導と局所的なプロ トン移動 と
の関係などはほとんどわかっていない。これらの ことを明 らかにするためには,ミ
クロなプロ トンの動きを検出できるような実験手法が必要である。本研究では,プ
ロ トンの移動にともなうイオン配置の微小な変化を反映するホールバーニ ング分光
法をペロブスカイ ト型プロ トン導電体のプロ トンダイナ ミクスの研究に適用 した。
ホールバーニ ング分光法については詳 しくはあとのL3節で述べるが,物 質中で
の微小な変化を捕 らえることのできる分光法であ り,tプbトンの移動によるホール
バーニ ングが観測されれば,プ ロトンのダイナ ミクスを ミクロな立場から研究する
有力な手段になりうる。有機物質では,プ ロトンの関与するホールバーニ ングが数
多く観測されている。無機物質ではプロトンの関与するホールバーニ ングめ報告は
少ないカ㍉CaF2:Pr3+およびSrF2:Pr3+における観測例がある[22,23]。これ らの系
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における永続的ホールバーニングは固体内のプロ トンの移動によるものであると結
論されている。本研究で取り上げたSrZrO3などのペロブスカイ ト型プロ トン導電体
は,多 量のプロ トンを吸蔵できること,さ らにプロトン導電体でありプロ トンが動
きやすいと考え られることから,プ ロトンの移動によるホールバーニングを観測で
きる可能性がある。
そこで,本 研究では以下のようなことを目的として研究を行 った。
1.ペロブスカイ ト型プロトン導電体において,プ ロ トンの移動によるホールバー
ニ ング現象を観測する。
2.ホールバーニ ング分光法を用いて,プ ロトンダイナ ミクスを ミクロな立場から
明らかにす る。
また,本 研究ではホールバーニングの実験の結果をよりよ く理解するために,
同一の試料で赤外吸収スペク トルと電気伝導度を測定 し,プ ロ トン拡散のダイナ ミ
クスについて議論 した。
1.3ホ ー ル バ ー ニ ング 分 光 法
この節では,本 研究での最も重要な研究手段であるホールバーニング分光法に
ついて説明す る。ホールバーニ ング分光法は,レ ーザー技術の発展を背景 として,
近年新 しい分光法として発展 してきたものである。現在行われているようなホール
バt…一・一ニングの実験は,1974年にソ連の二つのグループによってほぽ同時に初めて報
告され 【24,25】,それ以来 メカニズムなどの基礎的な面 光メモ リーなどへの応用
面などの角度か ら多 くの研究が行われている。
1.3.1ホ ー ル バ ー ニ ング現 象
ある物質が周波数領域に広がった吸収バ ンドを持つ場合,そ の吸収バ ン ド内の
ある周波数の狭帯域 レーザーを照射すると,そ の周波数での吸収強度が減少する。
この状態が 光の照射を止めた後もしばらくの間観測出来る場合がある。 このよう
な現象をホールバーニング(Hole-Burning,HB)という。まずこの現象について簡単
に説明する。
固体媒質(ホ ス ト)に光学中心(ゲス ト:ランタナイ ドイオン,色 素分子など)
を加えた系の光吸収スペク トルを考える。単一の光学中心による吸収スペク トルの
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バ ンド幅は,固体媒質中に加えることによって孤立状態でのバ ンド幅よりも広がる。
これは,主 に光学中心と媒質との相互作用により,励起状態の寿命が短 くなること
による。このような,単 一の光学中心によるバ ン ド幅を均一幅という。励起状態の
縦緩和(エネルギー緩和)時間を 処,横 緩和(位相緩和)時間を 甥 とすると,均一
幅r{は
111
「{=i(π+可)・(1・8)
で与えられる[26]。通常はTi》Tiなのでriは 主にTiで決まる。位相緩和時間
%は主にフォノンとの衝突によって支配されるため,均 一幅は温度に依存 し,低温
になるほど均一幅は狭 くなる。
実際の物質での吸収バ ンドは,多数の光学中心による吸収バ ン ドの重ね合わせ
になる。光学中心の感 じる結晶場は同一ではないので,吸 収の周波数はそれぞれの
光学中心によって少 しずつ異なる。そのため,全 体としての吸収スペク トルは均一
幅以上に広が ったものになる。このような,結 品場の不均一性に起因するバ ンド幅
の広がりが不均一広が りであり,これによる幅を不均一幅という。一般的にガラス ・
ポ リマーなどの非晶質では不均一性が大きいため不均一幅は広 く,結晶ではせまい。
不均一幅は温度には通常は依存 しない。
不均一に広がった吸収バ ンドを持つ物質を考える。その吸収バ ン ド内にせまい
発振幅を持つ レーザー光を照射すると,ち ょうどそれに共鳴する吸収波長を持つ光
学中心がのみ選択的に基底状態(19>)から励起状態(lex>)に励起される。系が
励起状態にあるときには,吸 収バン ドの中でその波長の部分だけ吸収強度が減少 し
ている。このときに吸収スペク トルを測定するとv'吸収バ ンドに"孔"(hole)があい
ているように見える。この状態は模式的に図1.4のように表す ことができる。この
ような現象を(広い意味で)ホールバーニングという。通常はこれは過渡的な現象で
ある。 レーザー光の照射を止めるとす ぐに元に戻 り,"ホー ル"の寿命 は励起状態の
寿命 と同程度である。 しかし,光照射によって系に何 らかの"変化"が生 じ,基底状
態への回復が阻害されると,吸収の減少 した状態が,レ ーザー光の照射を止めた後
も励起状態の寿命以上の時間にわたって観測することができる。例えば 励起状態
lex>で系に何 らかの変化が起 り,元の基底状態(19>)にす ぐに緩和せず 別の状
態(19'〉)に遷移 した場合を考える。この19'〉からすみやかに19>に緩和 して元
の状態に戻るならばホールは生 じないが 例えば19'〉と19>の間にポテンシャル
の山があ り,19>への回復が阻害される場合は,19'〉は準安定状態とな り系は長時
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間 この 状 態 に と ど ま る こ とにな る(図1.5)。この よ うな こ とが起 こる と,レ ーザ ー
光 の 照射 を止 め た後 で も,吸 収帯 に孔が あ いた状 態 が観測 で き る。 この よ うな長 寿
命 な もの の み を ホ ールバ ーニ ング とい う場合 もあ る。 と くに,ホ ール が実 験 時 間 に
比 べ て十 分 に長 い時 間(≧102-104sec)にわ た って観 測 され る場 合 を 永続 的 ホ ール
バ ーニ ング(PersistentSpectralHole-Burning)とい う。
?
?
?
?
?
?
??
homogeneous
ene「gy
図1.4=ホー ル が あい た状 態 の模 式 図 【271
ホールバーニ ングの実験は,液体ヘ リウム温度付近の極低温で行われる場合が
多い。それは,温 度が高いと系がポテンシャル障壁を乗 り越えて19>に 緩和する
確率が高 くなり,ホールの寿命が短 くなるか らである。 しか し,応用を考える上で
は高温でホールがあき安定に存在する材料は重要であり,広 く探索が行われている。
最近では,室 温でホールバーニ ングを生 じる材料 も見つかっている[28]。
ホールバーニ ング現象は,ホ ールがあいている状態とあいていない状態を"1"
と"0"に対応 させることにより,光メモリーとして利用することが出来る。通常のメ
モ リーは一つの空間点に1ビ ットの情報を記録するが,ホ ールバーニ ングを使 うと
一つの空間点に多 くの波長で記録出来るため,記録密度が飛躍的に増大す ることが
期待出来 る。これ1よ ホールバーニングが観測されて間もない頃に提案され 【29,30],
多 くの研究がなされて来た[31,321。また,最近では動画記録などへの応用 も研究さ
れている 【331。
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図1.5:ホー ル バ ー ニ ングを起 こす ポ テ ンシ ャル の例 。lg>:基底状 態,lg'〉:準安
定 状 態,lex>:励 起 状 態。lg>とlg'〉の 間 にポテ ンシ ャル 障壁 が あ る。
ホールをバー ンしたときには,そのホールのそばに逆に吸収の強 くなった部分
が見 られることがある。これは,ア ンチホールといわれる。また,バ ーンした周波
数以外の ところに同時にホールがあくこともある。これはサイ ドホール(ま たはサ
テライ トホール)と いわれる。アンチホールやサイ ドホールは,ホ ール形成のメカ
ニズムやエネルギーの準位などについての情報をもたらす。
1.3.2ホ ー ル バ ー ニ ング分 光 法 の特 徴
ホールバーニ ングの実験というのは,ホ ールを作ることと,そ のホールのスペ
ク トルを測定することとの,2つ のステップから成る。最初に,試 料の吸収バ ンド
内に,周 波数幅が狭 く比較的強い光を照射する。これにより,その光に共鳴する光
学中心だけが励起状態に遷移 し,そのうちの一部がホールを形成す ることになる。
このことを,"ホールをバーンする"と表現する。ホールが形成されるのは試料中で
何 らかの"変化"が 生 じることによるが,こ れは光学中心そのものが変化する場合
と・光学中心の周囲の構造が変化する場合とに大別できる。前者を光化学ホールバー
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ニング(PhotochemicalHole-Burning,PHB)といい,後 者を非光化学ホールバーニ
ング(NonPhotochemicalHole-Burning,NPHB)あるいは光物理ホールバーニ ング
(PhotophysicalHole-Burning)という。
ホールスペク トルを観測するときには,光 の強度を弱め,周 波数をバーン周波
数の周囲で掃引しながら試料に照射し,透過光強度あるいは発光強度を光の周波数
の関数として測定 して,ス ペク トルを求める。その吸収バ ンドでのバーンする前の
吸収強度が弱い(光学密度が小さい)場合には,吸収強度の変化を測定するよりも発
光強度の変化を測定するほうが容易であり,通常はこの方法が用いられる。
ホールバーニ ング分光法は次のような特徴を持っている。
サイ ト選択的な分光法である。不均一に広がった吸収帯の中で,特 定の遷移周波数
を持つ光学中心のみを抜き出して観測することができる。そのため 肌N(Flu-
orescenceLineNarrowi皿g)分光法と同様に均一幅を測定する手段 として用い
られている。
高分解能である。ホールバーニ ングのスペク トルは通常は励起スペク トルとして測
定 されるため,分解能は光源の周波数幅によって決まる。分光系の性能で分解
能が決まる 肌Nな どの分光法(分解能 駕GHz)に比べ分解能が高 く,市販さ
れているリングレーザーを使えば数MHz程 度の分解能が容易に得られる。
微小な変化に敏感である。ホールバーニ ングは高分解能であるため,試料中で微小
な変化が起こり,光学遷移のエネルギーがわずかに変化 したような場合でも,
検出することができる。この特徴により,ホールバーニング分光法は微視的な
視点か らの物性の研究に有力な方法となりうるものである。
1・3.3これ ま でに報告 されているホールバ ーニ ングのメ カニ ズム
これまでに多 くのホールバーニングの観測例が報告 されている。ホールバーニ
ングのメカニズムについて,報 告されているものの中からいくつか例を挙げる。
まず,ホ ールバーニ ングの研究では有機物質を扱ったものが多い。おもに,光
学中心として各種の色素をポリマーなどに加えた物質についての研究が行われてい
る。有機系のホールバーニングでは,光互変異など,固体内でのプロトンの移動あ
るいは水素結合の変化が重要な役割を持つ場合が多い。これは水素や水素結合が有
機物質 中に多く存在すること,プ ロトンは最も軽いイオ ンであって動きやすいこと
によると考えられ る。
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無 機 系 で は,光 学 中心 と して ランタ ナイ ドイオ ンを含 む系 で の ホ ールバ ーニ ン
グ が主 に報 告 され てい る。 ラ ンタナイ ドイオ ンの 中で,こ れ まで にはEu3+,Pr3+,
Sm2+,Tb3+などを含む物質 で ホールバ ーニ ングの観 測例 が あ る。 その 中で も,レ ー
ザ ー用 の色 素 と して もっと も扱 いやす い ローダ ミン6Gの 発 振 波 長域 に吸収 帯 を持
っ,Eu3+とPr3+が以前 か ら多 くの研 究 が な され て来 た。 メ カニ ズ ム と して は次 の
よ うな ものが 報 告 されて い る。
光 ボ ン ピングEu3+やPr3+では,ホ ール の両側 にア ンチ ホール が あ り,か つ寿 命が数
秒 か ら数 十 分程度 と比較 的短 いホ ールが しば しば観 測 され て い る[34,35,36]。
これ は,核 四重極 準位 間 の光 ポ ン ピングに よ る もの と して説 明 され てい る。結
晶 では,こ の メカニズ ム によ る,線 幅が極 めて せ ま く,ア ンチホ ール ・サイ ド
ホ ール によ る複雑 な構 造 を持 つホ ール が観 測 され て い る。
光 イオ ン化Sm2+イ オ ンで は,Sm2+がSm3+に変 化 す る こ とに よ るホ ールバ ーニ ン
グ が観 測 されて い る。 この メカニ ズ ムは高温(室 温)で もホ ールバ ーニ ングを
生 じる こ とで注 目され てい る。
局 所 的 な構 造 変 化Pr3+イオ ンを加 えた物 質で は,光 ポ ンピングによ るア ンチホ ール
を持 つ ホ ールバ ーニ ング に加 えて,ア ンチホ ール を持 た ない ホールバ ーニ ング
が観 測 され て いる[34,23,22,37,38]。これ は,Pr3+イオ ンの周 囲 の構 造 変化
に よ る もの,す なわ ちnon-photochemicalなホ ールバ ーニ ング と して説 明 さ
れ て い る。 この よ うな 周 囲の構 造変 化 を伴 うホ ールバ ーニ ングはEu3+イオ ン
で は ほ とん ど報告 され てお らず,Pr3+の方が母 体物 質 との相 互作用 が強 い と考
え られ る。具 体 的に どの よ うな"構 造 変化"が 起 こって い るのか は,多 くの場
合 わ か って い ない。Reevesらは,CaF2:Pr3+およびSrF2:Pr3+にお いて 永続
的 ホ ールバ ーニ ングを観 測 し[22,23],これ が 固体 内の プ ロ トンの移 動 に よ る
もの だ と説 明 してい る。 これ らの系以外 には構 造変化 の 内容 につ いて具 体 的に
言 及 した もの はな い。
1.3.4ホ ー ル バ ー ニ ング に よ る物 性 の研 究
ホールバーニ ングの研究は,そのメカニズムなどの基礎的な面と,光 記憶など
への応用面が主 に行われている。また,ホ ールバーニ ングを利用 した物性の研究と
しては,均 一幅の温度依存性や,超微細相互作用によるエネルギー準位の分裂幅の
測定が主である。 これらに対 し,以下に示すような実験により,ホールバーニ ング
13
分光を固体中での緩和過程の研究に適用 している例 もある。
固体内での緩和過程
ホールをバーンするということは,周波数領域において特定の光学中心に"目
印"をつけることに相当する。そこで,ホ ールをバー ンした後にホールスペ ク トル
の時間的変化を調べることにより物質内で生 じた変化について調べることができる。
この方法は,さ まざまな緩和過程が存在するような物質における固体内での緩和過
程の研究に用いられている。ホールの寿命程度の時間スケールでの緩和過程を観測
出来 るので,こ の方法は遅い緩和過程(≧102s)の研究手段としてと くに有力なも
のである[39】。
このときに観測される現象は,お もに
・ホールの面積の減少
●ホールの幅の広がり
の二点である。この2つ の現象はそれぞれ次のように解釈されている。まず,ホ ー
ルの面積が減少 してい くことは,バ ーンすることによって生 じた変化がもとの状態
に戻ることに対応 している。これに対し,ホールの幅の変化は,光学中心の近 くで何
らかの変化が生 じそれによってその光学中心の光学遷移の中心周波数が変わる,と
いうことに対応 している。この変化は,ホ ールをバーンしたこととは無関係に生 じ
ているものである。結局のところホールの面積の変化と幅の変化は,そ れぞれ別の
ものを表わ してお り,データの解析ではそれぞれ独立に取 り扱う。ホールの面積が
徐々に減少 してい く現象はホールフィリング(holefilling)といわれる。(熱によるも
のや光照射によるものと区別するために自発的ホールフィリング(sponteneoushole
filling)という場合 もある)また,ホ ールの幅が広が っていく現象はスペ ク トル拡散
(SpectralDiffusion)といわれる。
微視的なポテンシャル ー 温度サイクリング実験
ホールバーニ ングの実験というのは,まずバーン光によりホールを作 り,次 に
プロープ光によりスペク トルなどを測定するという,一種 のポンプ ・プローブの分
光法である。ホールの寿命が長いため,ポ ンプ光とプローブ光の時間間隔を非常に
長 く取 ることができ,そ の間にいろいろな操作を行 うことができるのがホールバー
ニングの特色である。その代表的なものが温度サイクリング実験である。
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温度サイクリング実験とは,ホ ールをバーンした後で温度を上げて,ホ ールが
熱的に緩和 していく様子を観測するものである。これは,1987年にK6hlerらによっ
て詳 しい研究がなされ[40,41},それ以降活発に研究が行われるようになった。この
方法では,と くに基底状態とホールがあいている状態との間のポテンシャル障壁の
高さとその分布についての研究が行われている。
この方法を使えば,例 えば固体内でのイオ ン移動現象におけるポテンシャル障
壁の測定が可能だと考えられる。しか しこれまでにはそのような研究例はない。これ
までのイオン導電体におけるホールバーニングの測定としてはTanakaらによるイッ
トリア安定化 ジルコニア(YttiriaStabilizedZirco皿ia;YSZ)におけるもの 【37】があ
るが,こ れではイオ ン伝導とホールバーニングの関係については言及 していない。
本研究では,ホ ールバーニ ングのこれらのような実験をペロブスカイ ト型プロ
トン導電体に適用 し,プロ トンダイナ ミクスについての研究を行 った。
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第2章
実験
2.1試 料
2.1.1試 料 の 作 成
本 研究 で 使用 した試料 は,母 体物質SrZrO3・SrCeO3・SrTiO3に,ドーパ ン ト
及 び光 学 中心(Pr3+)を加え た結 晶で あ る。 また,ド ーパ ン トと して は,SrZrO3系
で はYとScを 用 いた。YとScで は赤外 吸 収 スペ ク トル に違 い が見 られ て お り,
プ ロ トンの ダイ ナ ミクスに変化 があ るの で はな いか と考 え られ る。 この ほか,Prの
み を加 えた もの も作 成 した。SrCeO3系で はYを,SrTiO3系 で はScを ドーパ ン ト
と して加 え た 。
これ らの試 料 の 結 晶構 造 な どにつ いて はす で に明 らか に され て い る。 表2.1に
そ のデ ー タ を ま とめて 示す。 また,ペ ロプス カイ ト型 酸化 物 で は一 般 に酸素 八 面体
が傾 斜 す る こ とによ る相転移 が あ る ことが知 られ て い る。SrZrO3[47】,SrTiO3[48]
の温 度 によ る結 晶 構造 の変化 を表2.2に示 す。SrCeO3では相 転 移 の様 子 は 明 らか に
な って い な いが,SrZrO3とほぽ 同様 だろ うと考 え られ てい る 【441。いず れ も,高 温
で は酸素 八 面 体 の傾 斜 は な く,立 方 晶の理 想 的な ペ ロブス カイ ト構 造 を と る。 しか
し・低 温 にな ると酸 素八面体 が傾 斜 し,正 方 晶へ と相 転移す る。SrZrO3,SrCeO3で
は さ らに低 温 にな る と斜 方晶 に転移す る。SrTio3では室 温相 は立 方 晶で あ り,正 方
晶へ の 転 移 温度 は105Kで あ る。 これ に対 しSrZrO3,SrCeO3では相 転 移 温度 が 高
く・室 温相 は斜 方 晶 で ある。 また,室 温 にお け る酸 素八 面体 の3本 の軸 す べ てが 傾
い て いて ・傾 き角 はSrZrO3で8.0。,8.0。,7.6。,SrCeO3で132。,13.2。,10.7。と
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SrZrO3SrCeO3SrTiO3
結 晶系P㎜ 。P。maPm3m
結 晶 構 造ortho.ortho.cubic
単位格子441
格子 定数a5.81796.147
b8.2048.5803.905
c5.7976。007
0-0間 の平均 距離2963二18且76
融 点(℃)2646約2000 ,約1900
表2.1,SrZr。3,S,Ce。3,SrTi。3の格 子定数 と融 鳥 濾 は室温 の6。 。[42,43,
44,45,461
???
?????
???
???
SrZrO3
(melt)
SrTio3
(melt)
cubiccubic
Pm3m(No.221)Pm3mてNo.221)
tetragonal
I4/mcm(No.140)
orthorhombic
Cmcm(No.63)
orthorhombic
P皿ma(No.62)
tetra9・nal
I4/rncm(Ng・1・40)
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表2.2:SrZrO3,SrTiO3での 結 晶 構 造 の 温 度 変 化[47,48]
試料 雰囲気 電流(A)
回転速度(rpm)
上軸 下軸
成長速度
(cm/h)
SrZrO3
SrCeO3
SrTio3
02
Ar
空気
95
45
48
5010
5015
2510
10
20
10
表2.3:イメ ー ジ炉 での試 料 の作成 条 件
なってお り 【43,44],SrCeO3では傾きが非常に大きい。
これらの試料はいずれも高融点物質なので,結 晶はキセノンアークイメージ炉
(以下 「イメージ炉」)を用いて,フ ローティングゾーン法により作成 した。イメージ
炉は,内 側を金メ ッキ した回転楕円体の,一 方の焦点にキセノンランプを,も う一
方の焦点に粉末試料を静水圧プレスした試料棒を置き,試 料棒の一部分を溶融させ
なが ら徐々に移動 していくことにより結晶を育成するものである。最高で約3000K
という高温が得 られるため高融点の結晶が育成出来ること,る つぼを使わないため
不純物の混入が少ないこと,結 晶育成時に酸素 ・アルゴンなどのガスを流すことに
より結晶成長時の雰囲気を制御出来ることなどが特徴である。
イメージ炉で結晶を作成するための原料粉末は次のようにして作成する[16,17,
49,50]。例 としてSrZrO3を作成する場合について述べる。
1.SrCO3,ZrO2の(ドーパントを加える場合はそれも)原料試薬を所望の組成
になるように計量 し,アル ミナ乳鉢で約2時 間かき混ぜる。
2・アル ミナるつぼに入れ1250℃で,15時間焼結する。この過程でCO2が脱離
し,目的の粉末が得 られる。
SrCO3十ZrO2→SrZrO3十CO2↑(g)
こうして出来た粉末をゴム風船に入れ5ton/cm2の静水圧で約30秒 間プレ
ス し・直径約4mmの 円柱状の試料棒を作る。この試料棒を用いてイメージ炉で結
晶を作成する。
イメージ炉で結晶を作成する場合は雰囲気を適切に選ぷことが大切である。本
研究での典型的な作成条件を表2.3に示す。また成長させるときの太さに関して1よ
一般には細 くしたほうが良質な結晶ができやすいがあまり細いと安定 し
て成長させ
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ることは難 しい。実験に使用する上ではなるべ く太いほうが望ましいので,適 切な
太さになるように操作する必要がある。
3種類の試料を比較す ると,作成が容易なのはSrTiO3系である。SrTiO3系で
は雰囲気によらず透明な試料が作成でき,比較的太 くしてもきれいな結晶が出来る。
SrZrO3系はこれに比べるとかなり作成が難 しい。'また,太 さは直径1.5mmewが
限界で,そ れ以上太いと不透明な多結晶になるかあるいはクラックがはいって,良
質な結晶は得 られない。SrCeO3系はそれ以上に作成が難 しく,透明感のある試料は
なかなか得 られない。1㎜ 以上の太さではほとんど不可能であった。ま嫡 成 した
試料の不透明な部分はしばらく放置すると粉末上になってしまうことがよくあった。
SrZrO3とSrCeO3で大きな試料の育成が難 しいのは,融 点から室温までの間に相転
移点が3つ あり,その相転移によって試料にひずみを生 じるためと考え られる。と
くに,SrCeO3では酸素八面体の傾きが大きいため,SrZrO3以上に作成が難 しくなっ
ている。
本研究では,結 晶の比較的作りやす くかつ安定であること,プ ロトンの吸蔵量
が多いこと,ド ーパ ントとしていろいろなイオ ンを加えることができその種類によ
る変化が見 られることか ら,SrZrO3系を中心に研究を行った。本研究で作成 した試
料の組成を表2.4に示す。 ドー パ ン ト(Y3+,Sc3+)の濃度は4-4.9(または9.9)mol
光 学 中心(mol%)ド ーパ ン ト(mol%)
SrZrO3Pr3+(0.1)
SrZrO3Pr3+(0.1)
SrZrO3Pr3+(0.1)
SrZrO3Pr3+(0.1)
SrZrO3Pr3+(5)
SrCeO3Pr3+(1)
SrTio3Pr3+(1)
Y3+(4.9)・
Y3+(9.9)
Sc3+(4.9)
Y3+(4)
Sc3+(4)
表2.4:研究に使用 した試料の組成
%なのでPr3+イオ ンを含むユニットセルに隣接する26個のユニットセルの中に平
均すると1個 以上の ドー パ ン トが入ることになる。プ ロ トンは ドー パ ン トに近 いサ
イ トに入 ると考 え られるのでPr3+イオ ンの感 じる結晶場にプロ トンの影響が表れ
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SrZrO3SrCeO3SrTio3
プロ トン吸蔵量
プロ トンの除去
中
困難
多
極めて困難
少
容易
表2.5:SrZrO3,SrCeO3,SrTiO3のプ ロ トン吸 蔵 量 と 除 去 の 難 しさ
る可能性 が 高 くな る。 なお,ド ーパ ン トを加 え た場合 の 組成 は,例 え ばYを5mol
%加 え た場 合 に はSrZr1-o.osYo.0503一αとな るが(α は1ユ ニ ッ トセル 当た りの酸素・
空孔 の数),以 下 で は これをSrZrO3(Y:5)と記 した。
原料 試 薬 と して は以下 の もの を使 用 した。
SrCO3レア メタ リック
SrTi3フル ウチ化 学
ZrO2三 津和化 学 薬 品
CeO2日 本 イ ッ トリウム
Pr203日本 イ ッ トリウム
Y203日 本 イ ッ トリウム
Sc203三 津和化 学 薬 品
99.99%
99.99%
99.99%
99.99%
99.9%
99.99%
99.9%
出来上がった結晶は直方体状に切り出し各面を光学研磨して測定に用いた。
2・1・2プ ロ トンの吸蔵 と除去
すでに述べたように,プ ロトンは結晶の構成要素ではな く,格子間位置に吸蔵
されるものである。結晶を作成 した段階では,SrZrO3系,SrCeO3系では多少H+を
吸蔵 した状態になっていて,SrTio3系では吸蔵 していない状態になっていることが
普通である。実験にはH+またはD+を十分吸蔵させたものと,吸蔵 していないもの
を使用 した。プロ トンの吸蔵量や除去の難 しさについては,本 研究室での過去の研
究により定性的にわかっている。それらを表2.5に示す。
試料を水蒸気分圧が高い雰囲気中でアニールすることにより(水蒸気処理),試
料にH+を 吸蔵させた。同様に,重 水蒸気分圧が高い雰囲気中でアニールす ること
により(重水蒸気処理),試料にD+を吸蔵させた。水蒸気(重水蒸気)雰囲気は,気
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(重)水蒸気処理条件 乾燥処理条件
母体物質 処理温度 処理時間 水温 処理温度 雰囲気
(℃)(hours)(℃) (℃)
SrZrO3 6002490 1000真 空
SrCeO3 400290 一 一
SrTio3 5002490 500空 気
表2.6:各試 料 の(重)水 蒸気 処 理 ・乾燥 処理 の条 件 。SrCeO3では乾 燥 処 理 は行 わ な
か った。 』一
体を一定温度に保った水(重水)の中を通すことによりその温度での飽和水蒸気圧を
得た。気体の流速は10cc/min程度である。プロ トンの存在は,赤 外吸収スペク ト
ルを測定 し,0-H(0-D)の伸縮振動による吸収により確認 した。試料か らプロ ト
ンを除去する場合には,除 去の難しさに応 じて,空 気中あるいは真空中でアニール
した(乾燥処理)。各試料における水蒸気(重水蒸気)処理 ・乾燥処理の標準的な条件
を表2.6に示す。SrCeO3では試料の劣化をさけるため,処理温度は低 く,時 間はな
るべ く短 くした。
この方法によるプロ トンの吸蔵量は,SrTio3ではほかの二つに比べてかなり少
ない。そこで,プ ロトンを多量に吸蔵させるために,次 のような方法で試料を高い
水蒸気圧でアニール した(高圧水蒸気処理)。
1.試料 と少量の水(または重水)を石英アンプルの中に入れる。
2.アンプルを真空に引きながら封 じ切る。
3.電気炉中で加熱することにより高温 ・高水蒸気圧に保つ。
このように して試料の温度を500℃で24-48時間アニールすることにより,多量
のプロ トンを導入することができた。この場合,ア ンプルの低温になる部分 に水が
凝着するため,内 部の蒸気圧はこの部分の温度で決まる。この温度を約200℃ に制
御 したので,蒸 気圧は約15気 圧である。この処理を行 う時に,ア ンプルの材質 と
して石英以外のものを使うと破裂 しやすい。なお,SrZrO3でもこの方法を試みたが,
プロ トンの吸蔵量はほとんど変化しなかった。
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2.2ホ ー ルバ ー ニ ング分 光 測定 装置
2.2.1測 定 装 置の概 要
本研 究 で 用 い た ホールバ ーニ ングの測定 系 を 図2.1に示 す。
本研 究で は,試 料 に光 学 中心 と してPr3+イオ ンを加 え,そ の発光 を通 して ホ ール
バ ーニ ングを測定 した。Pr3+イオ ンの液体 ヘ リウム温度 付近 で の均一 幅 は数 十MHz
程 度 と狭 いた め,数MHz程 度 あ るいはそ れ以 上 の高 分解 能 が 必 要 で あ る。 ホ ール
バ ー ニ ング の場 合,分 解 能 は主 に レーザ ーの発 振 線 幅 で決 ま る。 本 研 究 で は,1-
2MHz程 度 とい う狭 い発振線 幅を持 つ,色 素 リング レーザ ー(coHERENT899-21)
を用 いた 。 これ は色 素 を変 え る ことによ りさま ざ まな波長 範 囲 で の発 振 が 可能 で あ
るが,本 研 究 で はPr3+の3H4-ID2の吸収 帯 に合 わ せ て,色 素 と して ローダ ミン6
Gを 用 いた 。
ホ ール スペ ク トルの 測定 で は レーザ ーの 発振 周 波 数 を 掃 引 す る必要 が あ るが,
この リング レーザ ー の発 振周 波数 は,内 部 あ るい は外部 か らの ±5Vの 駆 動 電圧 に
よ り最大29.99GHz(Rslcm-1)の範 囲で連続 的 に掃 引す る ことが で き る。本 研 究 で
は,フ ァ ンクシ ョンシンセ サ イザー を用 いて発振 周 波数 を制 御 した。 また,信 号 の
検 出 は デ ジタル ス トレー ジオ シ ロス コー プ(DSO)を用 いた 。 フ ァンク シ ョン シ ン
セ サイ ザ ー お よびDSOは どち らもGP-IBインタ ー フ ェース を使 ってパ ー ソナ ル コ
ン ピュー ター で制 御 で きる。 レーザ ー周波数 掃 引 とデ 一ータ取 り込 の速 さを制御 す る
こ とに よ り,最 大 で0.5secの時 間分解能 を得 た。
レーザ ーの発振 周波数 に加 えて照射 弓鍍 も制御 す る必要 が あ る。照射強 度 は レー
ザ ーパ ワー コ ン トロー ラー によ り安定化 し,か つ 制 御 した。 これ もパ ー ソナ ル コ ン
ピュー ター によ り制 御 した。強度 を弱 め るた めにはNDフ ィル タ ーを併 用 した。 レー
ザ ー光 は焦 点距 離 が200mmの レンズ によ り集光 してサ ンプル に照射 した 。 ス ポ ッ
トサイ ズは2.5(±1)×10-3cm2と見 積 もり,こ の値 か ら照 射 エネ ル ギ ー密 度 を算 出
した 。
ホールスペク トルは,吸 収(透過)光強度ではなく,発光を観測す ることによ
り励起スペク トル として測定 した。これは,Pr3+イオ ンの3H4-1D2の吸収帯の光
学密度が小さいためである。誘電体多層膜によるバ ンドパスフィルターとモノクロ
メーターを用いて レーザーの弾性散乱光を取り除き,発 光成分のみを検出した。
発光強度は,モ ノクロメーターの後ろに取 り付けた電子冷却光電子増倍管によ
22
』?
?
?
?
?
?
?
?
?
?」?
?
』?
?
?
?
?
?
〉
?
?
?
??
?
?
?
」?
??
?
?
?
?
?
』?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
」?
?
?
?
」
?
?
』?
?
?
?
」
?
?
?
」
』?
?
?
?
?
??
?
?
」
』?
?
?
?
」?
↑??
?
?
』?
?
?
?
」?
?
?
??
?
?
?
?
?
?
」?
??
?
??
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
??
?
?
?
?
図2.1:ホー ルバーニ ングの測 議 置
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り検 出 し,こ こか らの信号 を ロ ックイ ンア ンプ に導 いた。 ロ ックイ ンア ンプか らの
出 力 はDSOに 取 り込 み,こ こか らパ ー ソナ ル コ ン ピュー ター に導 い た。
2.2.2実 験 方 法
ホールバーニ ングの実験は,ホ ールの時間的な緩和("ホ ール フィリング'),
ホールの熱的な緩和("温度サイクリング'),およびホールの成長速度を測定 した。
成長速度の測定は2種 類の方法を用いた。それぞれの実験のダイアグラムを図2.2
に示す。以下にそれぞれの実験方法と実験の手順について説明する。
ホ ー ル フ ィ リング
これ は,ホ ー ル をバ ー ン した後,試 料 を一定 の環 境 中 に お き,ホ ール スペ ク ト
ル(面 積,幅)の 時 間的 な変 化 を調 べ る もので あ る。実 験 の手 順 を や や 詳 しく説 明
す る。
1.パー ソナ ル コ ンピュ ・ー一・一タ ー上 で測 定 条件 を 設定 し,必 要 なデ ー タを各 装 置 に
送 信 す る。 また,ホ ール スペ ク トル 測定 時の レーザ ーの 掃 引幅 は,あ らか じめ
レー ザ ー の コ ン トロー ラーのパ ネ ルで 設定 して お く。
2.バー ンの準 備 。
● レーザ ー の周波 数 は固定(フ ァ ンク シ ョンシ ンセサ イ ザ ー-DC出力)。
・LPCを 透過す る光 の強度 を強 くす る。
● また,サ ンプル の前 お よび分光 器 の前 の シ ャッター を 閉 じて お く。
3。バ ・一 ン開始 。 サ ンプル の前 の シ ャッタ ーを あ ける。
4.設定 時 間 だ けバ ー ン し続 ける。
5・設 定 時 間 だ けバ ー ン した ら,ホ ー ル スペ ク トル の測 定状 態 に切 り替 え る。
・LPCを 透過 す る光 の 強度を 弱め,必 要 な らばサ ンプル の前 にNDフ ィル
タ ・ーを 入 れ る。
● レーザ ーの周波数 を掃引す る(フ ァンク ションシ ンセサイザ ー三 角波 出力)。
● 分 光 器 の前 の シャッターを あ ける。
6・設 定 した 時 間間 隔 ごとに,DSOで ホール の スペ ク トル を測定 す る。 ホ ール ス
ペ ク トル の 測定 は次 の よ うに行 った。
(a)レー ザ ー の周波数 を ±5Vの 三角 波の外 部信号 で掃 引 して お く。
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バー ンしなが ら
発光強度測定
↓?
」
ホール フ ィリング
温度サイ クリング
ホール成長(1)
ホール成長(2)
図2・2・ホー ルバ ーニ ングの実 騨 イ アグ ラム。
25
(b)DSOはXYモ ー ドに し・X側 に レーザ ー掃 引 の ±5Vの 信号 を・Y側
に ロ ックイ ンア ンプか らの発光 強 度 の信 号 を導 く。 測 定 の トリガ ー は ス
ロー プが マ イナ スで レベル を 十5Vに 近 い と ころ に設 定 してお く。
(c)パー ソナ ル コ ンピューター か らDSOに 測定 開始 の指示 を 出す。
(d)DSOは・指 示 を受 けた後 トリガ ーがか か った時 点 か ら測定 を始 め る。設
定 によ って は,何 度 か測定 し平 均化 す る。測定 した デー タはDSOに 蓄え
られ る。
な お,こ の 際DSOの デ ータサ ンプ リング レー トは レー ザー 掃 引の速 さに合わ
せ て適 切 に設 定す る必要 が あ る。例え ば,レ ーザ ーを1Hzで 掃 引 した場合 に
は,-5Vか ら+5Vま で掃 引す るのに要す る時間 は0.5secであ る。 この場合
は,サ ンプ リング レー トを0.5ms/sampleとす る と0.5×1024=O.512secの
間 デ ー タが 取 り込 まれ るの で,メ モ リーを有効 に使 って スペ ク トル全 体 を と り
こむ こ とが で き る。
7.DSOに 蓄 え た デ ー タ は次 の二 つ の方法 で パ ー ソナ ル コ ン ピュー タ ー に転 送
した 。
● 速 い時 間分 解 能 を必 要 とす る場合 は,デ ー タ をDSOの メモ リー に連続
して取 り込 んで記 憶 してお き,測 定終 了後 にま とめ て転 送 した。た だ し,
この場 合 は測定 回数 にDSOの メ モ リ 一ーの限 界(15回)が あ る。
● スペ ク トル を多数 測定 したい場 合 には,一 つ のス ペ ク トル を 測定 す る こ
と にパ ー ソナル コ ンピュー ター にデ ー タを送 信 し,フ ロ ッピーデ ィス ク
上 に記 録 した。
な お,こ の二 つ の方法 を組 み あわ せ る こと もで きる よ うに した。
8.十分 な 時 間 だ け測定 した ら,測 定 を終 了す る。DSOに 蓄 え て いた デ ータ を
パ ー ソナ ル コ ンピュー ター に転送 す る。
以上 の操 作 で,シ ャッタ 一ー・NDフ ィル ターの操作 と,バ ー ン開始 ・測 定 終 了の指示
以 外 はす べ て 自動 で行 え るよ うに した。 な お,ス ペ ク トル の 測定 の ときの光 が強 す
ぎ ると掃 引範 囲全体 にホールが 出来 る(吸 収が弱 くな る)恐 れ が あ るの で十 分 に弱 め
る必要 が あ る。
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温度サイクリング
あ る温 度(Tb)でバ ー ン した後,試 料 の温 度 をTま で上 げ て一 定 時 間保 持 し,
再 び温度 をTbに 戻 して スペ ク トルを測 定す る。保 持 す る温度 丁 を少 しず つ上 げな
が らこの 操作 を繰 りか え し,ス ペ ク トル をTの 関数 と して 測定 す る。 この実 験 は
1.3.4節で述 べ た よ うにホ ールが 熱的 に回復 す る過 程 を調べ る ことに よ りポ テ ンシ ャ
ル 障壁 につ い て調 べ る もの で あ る。実験 の手順 は以 下の通 りで あ る。
1.ホールをバ ー ン しスペ ク トル の測定状 態 に入 ると ころ までは ホール フィ リング
と同 じで あ る。 サ ンプル 温度は一 定(Tb)に保 つ 。本研 究 で は,Tbは6-10K
と した。
2.ホールのバ ー ンを終え た らある程度 の時 間だ け待つ 【511。これ は,ホ ール は時
間 的 に比較 的速 く緩 和す るホ ール の影響 を取 り除 き,温 度 に よって 生 じる変化
のみ を観 測す るた めで あ る。本研 究 で はバ ー ン終 了後1時 間経 過 して か ら測
定 を始 め た。
3.温度Tbで ス ペ ク トル を 測定す る。
4.クライオ ス タ ッ トの設定 を変 え,サ ンプル の温度 をあ る温度Tま で上 げ る。 こ
の温度Tを サ イ ク リング温度(cyclingtemperatureあるい は xcursio皿tem-
perature)とい う。一 定 時 間だ けTに 保 ち,再 び温度Tbま で下 げ る。昇 温 速
度 は約10K/minと し,降 温速 度 は それ よ りもや や速 くした。 温度Tbに 保
つ 時 間は2分 と した。
5.温度Tbに な った と ころで再 びスペ ク トル を測定 す る。
6.4-5の操 作 を,温 度Tを 少 しず つ高 くしな が ら繰 り返 す。 スペ ク トル の測 定
で ホ ール が見 え な くな った ら終 了。
この 測定 で は,ク ライオ ス タ ッ トの操作 と ホール スペ ク トル の測定 の 指示 も手
動 で行 う。
ホール成長
ホールをバー ンしなが ら,ホールが成長 してい く様子を調べる。 これには,次
の二つの実験方法を用いた。
(1)ホー ルを一定時間バー ンしたあと,レ ーザー光強度を弱めて周波数を掃引 し,
ホールスペク トルを測定する。再びホールを一定時間バーンし,その後スペク
トルを測定する。この操作を繰りかえす。
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図2.3:ホールスペク トル の例。
(2)ホー ルをバー ンしなが ら(強い レーザー光を当て続けながら)その時の発光強度
を測定する。これは,実験的に容易であり,精度のよい測定が出来るが,ホ ー
ルの幅に関する情報は得られない。
2.2.3デ ー タ解析
ホールのスペク トルは,実験的には励起スペク トルとして例えば図2.3のような
形で得 られる。データ解析で必要なのはホールの幅,深 さ,面 積などのパ ラメータ
である。そこで,実 験データに対 してローレンチア ンのホール形を仮定 してフィッ
ティングし,それらのパラメーターを求めた。実鹸ではホールのスペク トルを大量
に測定す るため,そ れらのデータを連続 してフィッティングするプログラムを作成
した。 フィッティングを行った後 それらの値を時間の関数またはサイクリング温
度の関数として出力 し,解析 した。
2・2.4各 装 置 の仕 様
以下に主な装置の型式を述べる。主要な装置については,そ の特徴などについ
て も述べる。
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図2.4:リング レーザ ー の光 学 系。説 明書 の 図 に一部 加 筆 した。
色 素 リング レー ザ ー899-21(Coherent)
通 常の レー ザ ー は定 在波 型 の共 振器 を持 って い るが,リ ング レーザ ーは これ とは異
な り進 行 波 が環 状 の共振 器 内 を循環 す るよ うな機 構 にな ってい る。 リング レー ザ ー
の特徴 は,波 長 可 変 で あ り,発 振 線 幅が狭 くかつ 発 振周 波数が 安定 して い る こ とな
どで あ る。本研 究 で用 い た899-21は,発振 周波 数 を内部 あ るい は外部 か らの 」=10V
の電気 信号 に よ り最 大29.99GHzの範 囲で 掃引す る ことが出来 る。 この掃 引 幅は コ
ン トロー ラーのパ ネル 上 で手 動 で 設定す る。
リング レーザ ー の光 学系 を 図2.4に示 す。 発 振周 波 数 の狭帯 域 化 は 次 の よ うに
行 ってい る。まず 複屈 折 フィル ター(birefringentfilter)によ り発振周 波数 を粗 調す
る。この 時点で の線 幅 は色素 の種類の励起 パ ワー によ って異 なるが,お よそ2GHzで
あ る。つ ぎに,二 枚 のエ タ ロンか らなるintracavityetalonassembly(ICA)によ って,
さらにせ ば め られ る。二 枚の エ タ ロ ンはFSRが 異 な り,thinetaユonでは225GHz,
thicketalonでは10GHzで あ る。 なお ,リ ング共 振 器 の縦 モ ー ド間隔 は お よ そ
180MHzであ る。 レーザ ーの発 振線 幅は瞬 間 的 に見 る と非 常 に狭 く,最 終 的 に線 幅
を決 め るの は発 振周 波 数 の時 間 的 な安定 性 で あ る。 このた めに,外 部 に温 度 を安 定
化 した共 振器(FSR:1GHz)を置 き,そ れか らの信 号 に よ りtweeter(M3)の位 置 を
調 整 す る こ とに よ り発 振 周波数 を安定化 して い る。
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また,発 振 周 波数 の掃 引 は
1.Brewsterplateを回 転 して共振 器の光 路長 を変 化 させ,
2.同時 にエ タ ロ ンの 間隔 を制御 す る
こ と によ り行 って い る。
色 素 リ ング レーザ ーの 励 起 用 の光 源 と して は アル ゴ ン レーザ ー(Innova300
(Coherent))を用 いた。 この最大 出力 は10Wで あ る訊 実 際 には4-5W程 度 で 用
い た。 この時 の リング レーザ ーの 出力 は シ ングル モ ー ドで50-200mW程度 であ る。
ファンクションシンセサイザー-1915(NF回路設計ブbッ ク)
レーザーの発振周波数を制御するための関数発生器として使った。1915は,デジタ
ル回路により各種の波形を発生する関数発生器で,正 弦波 ・三角波 ・方形波 ・のこ
ぎり波などの波形を1μHz-100kHzの範囲で出力することができる。またほとん
ど全ての設定をGP-IBにより外部から行うことができる。本研究では,パ 一ーソナ
ル コンピューター によ り制御 し,レーザーの発振周波数を制御するための信号を作
り出した。
スペ ク トラム アナ ラ イザーSA-1-RG(TechnicalOptics)
FSRが300MHzの もの。真 の レーザーの発振 幅を測定 す る ことはで きな いが,レ ー
ザ ー の 発振 モ ー ドが ホ ップ して いな いか ど うか や,短 時 間の周 波 数安 定性 を監 視す
るた め に使 った。
レーザ ーパ ワー コ ン トロー ラーLPC-VIS(CambridgeResearchandIns㌻rumenta-
ti・n)
リング レー ザ ーの 出力 は時 間 的 に揺 らいで い る。 発振 周波 数 を掃 引 してい る時 には
と くに不安 定 にな りやす い。これを安定化す るため に レーザ ーパ ワー コ ン トロー ラー
(LPC)を用 い た。LPCの ブ ロ ックダイ アグ ラムを 図2.5に示 す。 入 射光 はまず 液 晶 ・
のセ ル を 透過 す る。透 過 光 の一部 を ビー ムスプ リッター に よ り反 射 させ て そ の強度
を モニ タ ー し,透 過光 の 強度 が一 定 にな るよ うに液 晶の透過 率 を 制御 す る。 制 御 の
周期 は数kHzで あ る。透 過 光 強度 を一 定 にす るの で はな く透 過率 を一定 にす る こ と
もで き る。透 過 光 の 強度 な どの設 定 はRS.232Cのイ ンター フ ェース を通 してパ ー
ソナル コ ン ピュ ー タ ーか ら制 御 す る ことが で き,逆 に読 み取 る こと もで き る。
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クライオスタット
●ヘ リウム連続流型CF-1240(Oxford)
●ヘ リウム液溜型(科研工場製)
ホールバーニ ングの実験は低温で行う必要があるので,液 体ヘ リウムを使用するク
ライオスタットを用いた。
ヘ リウム連続流型は,温度可変のクライオスタットで,温度サイクリング実験や
液体ヘ リウム温度よりも高い温度での実験に用いた。このクライオスタットは,気
化 した液体ヘ リウムを熱交換器を通 して指定の温度に調整 してサンプル室に送 りこ
むことにより試料の温度を制御する。流すヘ リウムガスの温度は,熱 交換器の ヒー
ターのパワーとヘ リウムの流量とで制御する。この方法だとヘ リウムガズの温度 と
試料の温度にずれが生 じる可能性があるので,試 料の温度を変化させなが ら行 う実
験(温度サイクリング)では試料の近 くにFeAu一クロメル熱電対を取 り付けて温度
を確認 しなが ら実験を行 った。
液溜型は,サ ンプルを液体ヘ リウム中に直接浸すもので,ひ とたび液体ヘ リウ
ムを入れると12-15時間程度保持することが出来る。
モ ノ ク ロメー タ ーCT-25N(日 本分 光)
バ ン ドパ ス フ ィル ター 特 注 品(BarrAssoceates,Inc.)
ホール の 測定 を発光 を捕 らえ る ことによ って行 う場 合,検 出器 に入 る光 か ら レーザ ー
光 を十分 に取 り除 く必要 が あ る。そ のため にモ ノク ロメー タ ー と誘 電体 多層 膜 に よ
るバ ン ドパ ス フ ィル タ ー を併 用 した。モ ノク ロメー タ ーは ス リ ッ ト幅を約1 .5㎜
と広 く開 いて 用 い た。バ ン ドパ ス フ ィル ターの仕 様 は以 下 の通 りで あ る。
波長(nm)透過率
遮 断 域590-6140.002%以 下
透 過 域620-64050%以 上
光 電子 増倍 管R943-02(浜松 ホ トニ クス)
光電子増倍管冷却器C659-A(浜松ホ トごクス)
ロック イ ンア ンプLI-572B(NF回路設計 ブ ロ ック)
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ヂ ジタ ル ス トレー ジオ シ ロス コー プDS-8606C(岩崎通 信機)
通 常 のオ シ ロス コー プ と しての機能 の ほか に・信 号 を一 定 時 間 ごと にサ ンプ リング
してデ ジ タル デ ー タ と して 記憶 し・ そ のデ ー タをGP-IBイ ンタ ー フ ェー ス を通 し
て送 信 し,パ ー ソナル コ ンピューター な どに取 り込 む こ とが で き る。 デ ー タだ けで
な く,測 定 時の 各種 の条件 をパ ー ソナル コ ン ピューター に取 り込 む こ とが 出き・逆
に外部 の装 置か ら測定 条件 を設定 す るこ ともで き る。
デ ー タのサ ンプ リングの際 の信号の分解 能 は8ビ ッ ト(256段階)で あ り,画 面
の1divisionが25段階 に分解 され る。時 間分解 能 は通常 の画面 の時 間軸 の1division
につ いて100回 の サ ンプ リ ングを行 う。 た だ し最 大 のサ ンプ リング速 度 は20Mサ
ンプル/sec(50nsec/サンプル)で あ る。一 連 の測 定 で は・ 測定 が始 ま って か らの
1024サンプル の デ ー タを記 憶す る。 その1024サンプル を一 つ の フ ァイ ル と して 内
部 メモ リー には2個 外 部 の メモ リーカ ー ドに は30個 の フ ァイル を記 憶 出来 る。
デ ータ の記 憶 に加 え て,デ ータを平 滑化 す る機 能 もあ る。 これ は,測 定 を2n回 だ
け繰 り返 し(1≦n≦8),そ のデ ータを平 均す る もので あ る。
ホ ール スペ ク トルの測定の場合 はXYモ ー ドで使用 した。XYモ ー ドで は,チ ャ
ンネル1お よ びチ ャ ンネル2の 入力信 号 を設定 した速度 で サ ンプ リング し,そ れ ぞ
れ別 の フ ァイル と して記 憶す る。画面 で は チ ャンネル1と チ ャ ンネル2を 合 成 して
XYの デ ー タ と して表 示す る。
パ ー ソ ナ ル コ ン ピ ュー ターPC-9801RS(NEC)
2.3発 光 測 定装 置
発光スペク トルおよび励起スペク トルの測定装置を図2.6に示す。発光スペク ト
ルの測定では,全サイ ト励起の発光スペクトルの測定には光源としてXe-C1エキシマ
レーザー(EMG104MSC(LAMBDAPHYSYK))を用いた。これは紫外光(308nm)
を発振するパルスレーザーである。サイ ト選択励起による発光スペク トル,および励
起スペク トルの測定ではエキシマレーザー励起の色素レーザー(FL3002(LAMBDA
PHYSYK))を用いた。色素はローダミン6Gお よびローダミンBを 用いた。
発光は,試 料か らの発光をモノクロメーターで分光 した後,光 電子増倍管を用
いて信号をとり出 した。 レーザ ーはパルスレーザーであるため,ボ ックスカー積分
器を用いて信号を増幅 した。光電子増倍管の出力を抵抗を通 して電圧に変え,その
33
』
?
?
?
?
?
?
?
?
?」
?
?
?
??
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
? 〈
?
「
」
?
?
?
?
?
?
?
?
?
」
?
?
?
?
?
?
?、
?
?
?
?
?
? ?
?
」
?
?
?。?
?
」
?
?
』
?
?
?
』
?
?
』
」
?
?
?
?
?
?
図2.6:発光 ・励起 スペ ク トル 測定 装 置
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信 号 を ボ ックス カー に入 力 し,エ キ シマ レーザ ーか らの信 号 を トリガ ー と して発 光
を検 出 し,そ こか らの出力 をパ ー ソナ ル コ ン ピュー ター に取 り込 ん だ。
発 光 寿 命 の 測定 で は,光 電子増倍 管 か らの信 号 を抵抗 に よ り電圧 に変換 し,そ
れ を デ ジタル ス トレー ジオ シ ロス コー プ に取 り込 ん だ。
これ らの測定 は試料 をHe冷 凍器(V102AW(DAIKIN))にまたはヘ リウム液溜
型 ク ライオ ス タ ッ トにセ ッ トして低温(約15Kor4.2K)で行 った 。
2.4赤 外吸収測定装置
赤外吸収スペク トルの測定には・345型赤外分光光度系(日立)を用いた。これ
は・光源か ら出る光を2つ の光束に分け,一 方は試料を透過させ もう一方を参照光
とし・両光束の光量が等 しくなるように参照光側の絞 りを調節 し、その絞 り方から
試料の透過率を検出するものである。測定は室温 ・空気中で行った。
この測定は空気による吸収などには影響されないはずであるが,実 際に測定 し
たスペ ク トルには空気中の気体の吸収などによる影響があり,例えばサンプルをい
れずに測定 したスペク トルにも構造が現われた。これについては後で実際のスペク
トルと共に示す。
2・5電 気伝導度測定装置
イオン伝導体では・直流電圧をかけ続けた場合には伝導粒子が偏 り,時間と共に
電流が流れなくなってしまう。そのため試料の電気伝導度の測定には交流インピ_ダ
ンス法を用いた・周波数をいろいろ変えて複素インピーダンス(Z)を測定 し讃 軸
に実成分(R,ti)[乞D・繍 に戯 分(-lm[乞Dをとってプ・ットすると(C・leC。lepl。t)
データ点は半円状になり・それが実軸をよこぎる点か ら試料の抵抗値(R)が求まる。
Cole'C・1epl・tの例を図2・71こ示す.こ うして求めた抵抗と試料の形状か ら電気鱒
度(σ)は
1d
σ=R'S(2 ・1)
によ り求 ま る・ た だ し・dは 試料 の厚 さ,Sは 試 料 の面積 で あ る.測 定 の際 に1ま試
料 を 電気 炉 に入 礼 激 お よび雰 囲気 を制御 しな力竃ら行
った.イ ン ピーダ ンスの 測
定 に用 い た難 は ・mpedanceGAIN-PHASEAnalyzerSL126・(Shulumberger)で
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あ る。
第3章
プ ロ トンの吸蔵
3.1赤 外 吸収 スペ ク トル
3.1.1赤 外 吸 収 スペ ク トル
SrZrO3系
図3.1にSrZrO3(Y:4.9Pr:0.1)の異 な る条 件 で アニ ール した 時 の赤 外 吸 収 スペ ク
トルを示す。一番 上 の破線 は試 料を入れ な いで測定 した ときの スペ ク トル で,2.4節で
述 べた よ うに,水 平 な直 線 には な らずい くつか の構 造 が現われ て い る。 この原 因 は,
空 気 中の水 分 子 の 吸収(3600-4000cm-1での 吸収),二 酸化炭 素 の 吸収(2300cm-1
付 近 の吸収)・赤 外 分光 器 の グ レーテ ィ ングの切 り替え(2000cm-1付近 の ギ ャップ)
な ど と考 え られ て い る。 これ らの現わ れ方 は測定 毎 に異 な り,試 料 の スペ ク トル を
試料 を入れ な い ときの スペ ク トル と比較 して もこれ らの 問題 点 を完全 に取 り除 くこ
とは 出来 なか った 。 そ こで,透 過率 を求 め る時 には吸収 が ない と思 われ る と ころか
ら外 挿 して べ 一 ス ライ ンを引 き,そ れ を もとに して透 過率 を求 めた。
図3・1で・ 実線 はSrZrO3(Y:4.9Pr:0.1)の,上か ら(a)水蒸気 処 理 を した もの,
(b)重水蒸 気 処理 を した もの,(c)乾燥処 理 を した もの,の 赤 外 吸収 スペ ク トル で あ
る。乾燥 処 理 を した もので は吸収構造 は見 られな いが,水 蒸気 処理 を した もの で は,
大 き く見 て2つ の ブ ロー ドな 吸収バ ン ドが3100cm-i付近 と2400cm-1付近 に あ
る。3100cm-1付近 と2400cm-1付近 に ピー クを持 つ ブ ロー ドな2つ の 吸 収バ ン ド
があ る。重 水 蒸気 処 理 を した もので も同 じよ うに2つ の吸収バ ン ドが あ るが その
吸収バ ン ドの位 置 は2200cm-1付近 と1700cm-1付近 にあ る。 これ らの 吸収 バ ン ド
38
はO-H(0-D)の 伸 縮振 動 によ る もの だ と考 え られ て い る。 また,乾 燥 処理 を した
サ ンプル で は この よ うな吸収 バ ン ドは見 られず,プ ロ トンが 除去 され て い る こ とが
わ か る。
同 じSrZrO3でも,ド ーパ ン トを変 え る と吸収 スペ ク トル の形 状 が異 な る。 図
32は,SrZrO3(Sc:4.9Pr:0・1)の水 蒸気 処理 を した もの と重水 蒸 気処 理 を した もの の
赤 外 吸収 ス ペ ク トル であ る。 この試 料の場合 は大 き く見 て一 つ の 吸収バ ン ドが あ り,
水 蒸 気 処 理 を した もので は,3300cm-1付近 に ピーク を持 つ 強 い 吸収 バ ン ドが見 ら
れ る。
ドーパ ン トと してPr3+のみを加 えた試料 では,水 蒸気 中で アニ ール した場 合で も
赤 外 吸 収 スペ ク トル に0-Hの 伸縮振動 に よる吸 収バ ン ドは観 測 出来 なか5た 。 この
結 果 か ら,こ の試料 はプ ロ トンを吸蔵 しない とい うことがで きる。図3.3に,as-grown
お よ び 水 蒸 気処理 を したSrZrO3(Pr:5)の赤外 吸収 スペ ク トル を示 す。
SrCeO3系
SrCeO3(Y:4Pr:1)の水蒸気処理をしたものおよび重水蒸気処理を したものの赤
外吸収スペク トルを 図3.4に示す。水蒸気処理をしたものでは,3000-3300.■『i付
近および2300cm-1付近にピークを持つ吸収バ ン ドが見 られる。重水蒸気処理を し
たもので も0-Hの 伸縮振動による吸収バ ンドが残っている。 これは試料の劣化を
さけるためにアニール温度を低 くしたのが原因と考えられる。ホールバーニングの
実験はこのようなH+とD+を 同時に吸蔵 した試料で行 った。
SrTio3系
図3・5にSrTiO3(Sc:4Pr:1)を乾燥処理をしたもの,水 蒸気処理を したもの,高
圧水蒸気処理を したものの赤外吸収スペクトルを示す。通常の水蒸気処理を した試
料では0-Hの 伸縮振動による吸収はあまり強 くないが,高圧水蒸気処理を したす
ると吸収強度はかなり強 くなる。
3・1・20--Hの 結 合
これ らの物質の中でプロトンは酸素一酸素間に存在すると考え られている。ま
tc・プ・ トンは酸素に結合 した状態にあり,そのためo-Hの 伸縮振動による赤外
吸収が観測される。このような状況は有機物などにおける ・水素結合・に似ている
。
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図3・1:SrZrO3(Y:4.9Pr:0.1)の赤 外 吸収 スペ ク トル。 上 の破線 は試 料 を入 れ な いで
測 定 した スペ ク トル 。実 線 は,上 か ら(a)水蒸 気 処理 を した もの,(b)重水蒸 気 処 理
を した もの,(c)乾燥 処理 を した もの。40 、
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図3.2:SrZrO3(Sc:4.9Pr:0.1)の赤外 吸収 スペ ク トル。(a)水蒸 気 処 理 を した もの,
(b)重水 蒸 気 処 理 を した もの。
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水素結合とは次のようなものである 【52,53,54]。プロトンは,あ る種の条件下
では1個 の原子でな く2個の原子と結合し,2個の原子を結ぶ原子価として働いてい
ると考えていいようなことがある。このような結合を水素結合(hydrogenbonding)
という。水素結合をするのは,電気陰性度が高い原子(例えばふっ素,酸 素など)の
陰イオ ンに限られる。水素結合をすることによって2個 の陰イオ ンの距離は縮まる。
有機物の結晶では,異 なる分子内の二つの酸素の最近接距離は約3.3Aだが水素結
合が存在すると0-0距 離はおよそ2.4-3.oAとなる。また,多 くの水素結合では水
素は2個 の隣接 している陰イオンのうちの一方に近いところにある。すなわち,両
方の陰イオンと同じ強さで結合 しているのではなく,一方(近い方)の陰イオンとは
強 く,もう一方(遠い方)とは弱く結合 している。このことを,例 えば酸素と酸素の
水素結合ならば
0-H…0(3.1)
と書 く。ここで,O--Hは強い結合を表わし,H…0は 弱い結合を表わす。この2つ
の結合の強さは0-0の距離と相関があり,0-0の距離が短い場合には,プ ロ トンは
0-0の中心に近い位置にあり,0-Hの結合は比較的弱く,H…0の 結合は比較的強
い。0-0の距離が長い場合にはその反対にO-Hの結合は比較的強 く,H…0の 結
合は比較的弱 くなる。このことは,赤外吸収スペクトルによって観測されている。水
素結合を している系では,O-Hの伸縮振動による吸収バ ンドが観測されるが,そ の
振動数はH…0の 結合のために,フ リーな0-H結 合の伸縮振動数(約3600cm-1)
よりも小 さくなる。Novak【54】は,水素結合を している0-0の 距離とO-Hの 振
動数の関係,お よびO-0の 距離と0-Hの振動数の関係を多くの物質について整理
し,そ こに一定の関係があることを見い出した。その結果を図3.6,図3.7に示す。
これ らの図によると,0-0の 距離が長いほどO-Hの振動数は高 く,またO-Hの
距離が短いほど0-Hの 振動数は高 くなっている。
ペロブスカイ ト型酸化物の場合は,水素結合とは異なり,プ ロ トンの存在にか
かわ らず酸素は結晶中の決まった位置にある。しか し,プロ トンが酸素と酸素の間
にあることや,0-Hの伸縮振動が見られその振動数がフリーな0-Hの 振動数より
小さくなっていることなど 類似点が多い。そのため,O-・Hの結合の強さと振動数
の関係には定性的仁同じような関係が成 り立つと考え られる。
これをふまえて赤外吸収スペク トルを見 ると,ま ずSrZrO3系で ドーパ ントが
Yの ものでは0-H振 動のピークの位置が3100cm'iと2400cm-1程度にあるのに
45
㌧'
O-H・-Ohydr覧oゴenbond
9
cm.s
3
2500
2
1
1
5
slreng Neetnedio雪o w■ak
ム"IAR・t2amcrrx・VA'
〔}・・2`
0-…27
oq;茎?
紘 ・-0
ひ・。器・抵～鼎置ぞ1
.ll
=二=Bb'b
=.'8
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
??
、
??
㌔
』
???
2・40250260Z702eo ・Rα .O囲
Fig.6.RelationbetwceコOHstretchingfrequencyapdRくO..O}diStance.The
=1umbc『sarethoseofTable2
図3.6:水素結合系における0-0の 距離と0-Hの振動数 との関係 【与4】
46
Joti
[cm-s
4000
.A:tl.=3.6△P
Vo
●二二福
,29
●200
20
α90↑0。1」 。1・2。 「`。H}[A'1
Fig。8.OHstretd五ngfrequencyas島血nctionofr〔O-H}di5tancefortWenty・く}ne
r(0-H)diStances.Thcnumbersaτe止oseofTablc2(70H冒 α96Aforthefree
wゴt・m。lecule}
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対 し,Scの もの で は3300cm-1と高 振動数 側 に移 動す る。 この ことか ら,Scの 方
が0-Hの 結 合 が 強 い と考え られ る。ま た,こ れ らの振動数 を図3.7に当て は め る と,
0-Hの 距 離iは1.oA程度 と推 測す る ことがで きる。吸収バ ン ドの数 の違 いや振 動数
の違 いは,0-Hの 結合 にABO3のBサ イ トのイ オ ンが重要 な役 割 を果 た して い る
こ とを示 して い る。
次 にSrZrO3系,SrCeO3系,SrTiO3系を比較 してみ る。 これ らの結 晶で は酸 素 酸
素 間 の距 離 が 異 な る(表2.1)。その ため,単 純 に 図3.6のよ うな 関係 に従 うな らば
O-Hの 伸 縮 振 動 数 は
SrCeO3系>SrZrO3系>SrTiO3系
の よ うな順 にな るはず で ある。 しか し,実際にはそ のよ うにはな っていない。SrCeO3(Y)
はSrZrO3(Y)と同 じよ うに2つ の 吸収 の ピー クが あ り,そ れ らの振 動 数 は いず れ
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もSrTio3に比べ て小 さ くな って い る。
3.2プ ロ トン濃 度
3.2.1赤外吸 収スペ ク トルとプ ロ トン濃度
酸 化物 中に吸蔵 されたプ ロ トンは,酸 素 と結合 して存在 し,そ の結果 と してO-H
の伸 縮 振 動 が赤 外 吸収 スペ ク トル に観測 され る場 合 が多 い。そ こで,赤 外 吸収 の 強
度 とプ ロ トンの吸 蔵量 が比例 す ると考 え,何 らか の方 法 で プ ロ トンの吸蔵量 を求 め
て それ と赤外 吸収 強度 とを比較 す る試 みが 以前 か ら行 われ て来 た 。す な わ ち,
1.何らか の方法 で プ ロ トンの 吸蔵量 を決 め る。以下 で は,プ ロ トンの吸蔵量 を体
積濃 度n(cm-3)また はモル 濃度x(無 次 元)で 表 わ す。
2.O--H振動 に よる吸収係 数 の積分強 度を 求 め る。 以下,こ れ を1と す る。 吸 収
係 数 の単 位 をcm鮪1,横軸 の波数 の単 位 をcm-1にとる と,∬ の単 位 はcm騨2に
な る。
3.1とn(あ るい は1とx)の 比例 係数 を求 め る。
とい う手 順 で あ る。 ここで は,こ れ まで に報 告 され て い るその よ うなデ ータ と比較
して プ ロ トンの濃 度 を見積 も ってみ る。
そ の よ うな測 定 の報告 と しては,
(A)ル チ ル(Tio2)[55】
(B)Feを ドープ したSrTio3【18】
(C)KTaO3【20]
(D)BaCeO3[12]
な どが あ る。 これ らの うち,(A)で は,積 分 光学 密度/nt(tは厚 さ)の 比例係 数 を
求 め て い る。 また,(B),(C),(D)では,積 分 吸 収強 度 とモル 濃度 の比 例係 数x/l
を求 め て い る。 こ こでは,プ ロ トンの体 積濃 度 と積分 吸収係 数 の 比例係 数 を使 うの
が も っ と も適切 だ と考 え,
n(cm-3)=H(cm一1)×1(cm-2) (3.2)
という形で比例係数 ∬ を定義 し,これを比較 した。このHの 値は,Aか らは容易
に求めることができる。B,C,Dでは,ユニットセルの体積の文献値からHを 計算
した。
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比例係数 モル濃度
物 質H+orD+ E(cm噂1) 砂 ψ(cm2)
Tio2H÷ 1.73x1016 1.53x10-35.4×10-7
Tio2D+ 327×1016 1.53x10-31.02×10　 8
SrTio3H+ 1.95×1016 0.8-2.3x10-51.16×10-6
KTaO3D+ 1.58x10162.8-13.1x10-51.0±0.3x10-6
BaCeO3H+ 4.7x1016 8x10騨一24±1x10-6
表3.1:赤外 吸収 強度 とプ ロ トン吸蔵量 の比較 。
各実験のデータを比較 したものが表3.1である。
表を見 るとわかるとおり,丑 の値はどの物質でも同じオーダーの値になってい
る。とくにH+に関 しては,こ の値はBaCeO3ではやや大きいが,そ れ以外の物質
ではかなり近い値をとっている。以下ではこの値を2x1016としてプロ トンの濃度
を見積もった。
3.2.2プ ロ ト ン 濃 度
赤外 吸収 スペ ク トル と試 料 の厚 さか ら求 め たSrZrO3(Y:4.9Pr:0.1):H+の吸収係
数 の グラ フを 図3.8に示す。このグラ フを積分す ることによ り,積分吸収係 数を9x103cm-2
と求 め た。 同様 に して 各試料 につ いて積 分 吸収 係 数 を求 めた 。積 分 吸収 係数 と,こ
れ か ら推 定 した プ ロ トンの濃度 を表3.2.2に示 す。
Hibi皿oらは・昇 温脱離法 によ りSrZrO3(Y:5)などのセ ラ ミックス にお けるプ ロ
トン濃度 を 求 め て い る[101。その結果 を 図3.9に示 す。本 研 究の赤 外 吸 収強 度 か ら
求 めた結 晶 に お け るプ ロ トン濃度(fU1.2mol%)は,セラ ミックス にお け るHibino
らの結果(fUlmol%)とだい たい一・致 してい る。
ま た,SrTio3系のプ ロ トン吸蔵 量 は,同 じモル 数 の ドーパ ン トを加 え た場 合
SrZrO3系やSrCeO3系に比べ て少 ない と報告 されて いる[17】。この結 果 をみ る と,通
常の 水蒸 気 処 理 を した場合 に はSrZrO3系に比べ て10倍 以 上小 さいが,高 圧水 蒸気
処 理 をす る とSrZrO3系にか な り近 いプ ロ トン吸蔵量 が得 られた。雰 囲気 中の 水蒸気
分 圧 とプ ロ トン吸蔵 量 の関係 につ いては,SrZrO3系で は,水 蒸気 分 圧 を増加 させ て
い くとプ ロ トン吸蔵 量が増 加す るが40℃ の飽和 水蒸気分圧(fuO.07気圧)以 上 で
49
??
?
?
?
??
?
。
?
?
?
?。
?
?
?
?
?
?
」。
?
?
30002000
wavenumber(cm-1)
4000
図3.8:赤外 吸 収 ス ペ ク トル(図3.1)か ら求 め たSrZrO3(Y:4.9Pr:0.1):H+の吸 収 係 数
はほとんど変化 しないと報告されている[17]。SrTio3系では,低 い水蒸気処理での
プロトンの吸蔵量は少ないが,水 蒸気分圧を上げることによるプロトン吸蔵量の増
加は,SrZrO3系よりも高い水蒸気分圧まで続いていると考えることができる。
3.3電 気 伝 導度
電気伝導度の測定は,プ ロ トンのマクロな運動に関する情報を得る有力な手段
である。ホールバ ーニングでは微視的な運動に関する情報が得 られるので,こ れ ら
を比較することによりプロ トンのダイナ ミクスをよりよ く理解することができる。
電気伝導度の測定はいろいろな試料について行われているが,本 研究のようにPr
を加えた試料では測定は行われていない。そこで,本 研究で用いた試料における電
気伝導度の測定を行 った。後で示すように,ホ ールバーニングではプロ トンの移動
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推定プロ トン濃度
物質 積分吸収係数 体積濃度 モル濃度
(cm『2) (cm-3)
SrZrO3(Y:塩9Pr:0.1):H+9000 1.8x10201.2×10-2
SrZrO3(Sc:4.9Pr:0.1):H+21000 4.2x10202.9×10-2
S・TiO・(Sc:4Pr:1):H+ 760 1,5×1019 9x10-4
(寧)SrTiO3(Sc:4Pr:1):H+ 6000 1.2x10207x10-3
表32:吸収係数か ら求めたプロ トンの濃度。いずれも水蒸気処理をしたもの,た だ
しω は高圧水蒸気処理をしたもの。
の"ポテンシャル障壁"を求めるので,こ れと比較するためには,プ ロ トンのポテン
シャルの深さを示す"活性化エネルギー"が重要である。活性化エネルギーは,「伝
導度と温度の積」のアレニウスプロッ トの傾きか ら求めることができる[56】。そこ
で,試 料の温度を変化させて伝導度を測定 し,活性化エネルギーを求めた。
電気伝導度の測定では,プ ロ トンに加えてほかの荷電単体(ホール ・酸素空孔)
による伝導を合わせた電気伝導度が求まる。これまでの研究 により,室温か ら数
百℃(3eo-400℃)の,プロ トン伝導を考える上では低い温度領域ではプロトン輸率
がほぼ1に なることがわかっている[3,17】。また,こ のような温度領域では試料へ
のプロ トンの出入 りはほとんどなく,プ ロトン濃度はほとんど変化 しない[13」。そ
こで,そ のような温度領域での電気伝導度から,プ ロトンの活性化エネルギーを求
めた。
測定結果を図3.10一図3.13に示す。図は,伝導度(σ)と温度の積をアレニウスプ
ロットした ものである。グラフの傾きか ら求めた活性化エネルギーも同時に示 した。
それぞれの試料での活性化エネルギー(△E)をまとめると以下のようになる。
これ らの値は同 じような成分の結晶試料における測定値[17}と大体一致 した。
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図3.9:昇温 脱離 法 に よ り求め られ たペ ロブス カイ ト型 酸化 物 セ ラ ミックス 中の プ ロ
トン濃 度[10】。 ○ がSrZrO3(Y=5)のプ ロ トン濃 度 を示 す。
本研究 文献値 【1η
△E(eV) △E(eV)
SrZrO3(Y=4.9Pr:0.1)0.56
■
SrZrO3(Y:5)0.57
SrZrO3(Sc:4.9Pr:0.1)0 59
■
SrZrO3(sb:5)0.63
SrCeO3(Y:4Pr:1)0.61 SrCeO3(Y:5)0.63
SrTiO3(Sc:4Pr:1)0.46
■
SrTio3(Sc:5)0.43
活性 化 エ ネ ル ギ ーはSrCeO3系で もっと も高 く,続 い てSrZrO3系,SrT玉03系の
順 に高 くな って い る。 この順 番 は表2.1に記 した0-0間 の距離 の長 い順 番 と一一致 し
て い る。
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図3.10:SrZrO3(Y:4.9Pr:0.1):H+の電気 伝導度 の温度 依存性 。伝導度(σ)と 温度 の
積 を ア レニ ウ スプ ロ ッ トした もの。
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図3.11:SrZrO3(Sc:4.9Pr:0.1):H+の電 気伝導 度 の温度依 存性 。伝 導 度(σ)と 温度
の積 を ア レニ ウス プ ロ ッ トした もの。
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図3.12:SrCeO3(Y:4Pr:1):H+の電気伝 導 度 の温 度依 存 性。 伝 導度(σ)と 温度 の 積
を ア レニ ウス プ ロ ッ トした もの 。
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図3.13:SrTiO3(Sc:4Pr:1):H+の電気伝導 度の 温康 依存 性。 伝 導度(σ)と 温度 の積
を ア レニ ウ ス プ ロ ッ トした もの。
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第4章
ホ ー ル バ ー.=ング に よ る プ ロ トンの ダ
イナ ミク ス
4.1Pr3+イ オ ン の 発 光
本研究で光学中心として用いたのはPr3+イオンである。これはランタナイ ド
(lanthanides:Ce,…,Luの14個の元素)イオ ンと言われるイオ ンの一つである。
一般に,ラ ンタナイ ドは固体中で2価 または4価 になることもあるが多 くの場合
3価の陽イオンとなる。その電子配置は閉殻構造のPd殻 の外側に4fNss25p6が加
わった形になっている。不完全な4f殻を持つN=1,…,13の場合には,可 視部付
近に4f準位間の遷移によるスペクトルが観測される。図4.1にLaCl3結晶中の3価
ランタナイ ドイオ ンのエネルギー準位構造を示す 【57]。ランタナイ ドイオ ンの4f電
子軌道は広がりが小さく,その外側にある5s,5P軌道によって静電的にシール ドさ
れているので,結 晶場の影響を受けにくく,固体中や液体中でも自由イオ ンの場合
とよく似たエネルギー準位構造を示す。そのため,あ る物質中で観測されたスペク
トルがどのような準位間の遷移によるものかを比較的容易に推測することができる。
本研究で取 り上げたのは,Pr3+イオンのi基底エネルギー準位 『H4から,それよ
り約17000cm-1高エネルギー側にある1D2準位への遷移である。この準位間の遷
移の遷移の選択則は表4.1のように与えられている[581。結晶場に反転対称牲がある
場合には電気双極子遷移と磁気双極子遷移は禁制で電気四重極子遷移のみが活性で
あ り発光は弱い。結晶場に反転対称性がない場合には電気双極子遷移による比較的
強い発光が観測される。
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表4.1:Pr3+の3H4準位 とID2準位 間の遷移 の選 択 則
Pr3+イオ ンのそれぞれの準位は,結 晶場によってさらにい くつかのシュタルク
準位に分裂する。いくつの準位に分裂するかは結晶場の対称性によって決まり,3H,
準位は4つ から9つ のシュタルク準位 に,1D2準位は2つ から5つ のシュタルク
準位に分裂する。そのため,実 際に観測するスペク トルは多 くのシュタルク準位間
の遷移を含み複雑なものになる。
4・2ホ ー ル の 生 成:SrZrO3(Y:4・9Pr:0・1)の場 合
最初 にSrZrO3(Y:4.9Pr:0.1)につ い て,ど の よ うな条件 で ホー ルバ ーニ ングが
観 測 され た か とい うことを述 べ る。
4.2.1励 起 ス ペ ク トル ・発 光 スペ ク トル
ま ず,SrZrO3(Y:4.9Pr:0.1):H+の励起 ス ペ ク トル を 図4.2に示 す。 また,色 素
レー ザ ー に よ りサ イ ト選択 励起 した時 の発 光 スペ ク トル を 図4.3に示 す。 励 起 ス ペ
ク トル には お よそ570-610nmにか けて構 造が見 られ るが,こ の うち,604nmよ り
も高 エ ネ ル ギ ー側 の構 造 は,発 光 スペ ク トル に は現 われ てい な い。例 え ば,励 起 ス
ペ ク トル に は599nmに 強 い ピー クが現 わ れ てい るが,こ の ピー クは よ り高 エ ネル
ギ ー側 の588nm(図4.3の(d))を励 起 した場 合 で も,発 光 スペ ク トル には599nm
の ピー クは現 われ て いな い。紫 外光エ キ シマ レーザー によ り励起 した時 の発 光 スペ
ク トル を 図4.4に示 す。 この場 合 も発 光 スペ ク トル は605nm付 近 か ら立 ち上 が り,
それ よ り高 エ ネル ギ ー側 で は発 光 は見 られ ない。 これ らの こ とは,599nmの 遷 移
は,1D2準 位 の 中の結 晶場 で分裂 した高 エ ネルギ ー の シュタル ク準 位 へ の遷 移 で あ
り,こ の 準位 は 同 じ1D2準位 の 低エネル ギ ーの シュタル ク準位 へ速 やか に緩 和す る
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図4.2:SrZrO3(Y:4.9Pr:0.1):H+の励 起 ス ペ ク トル 。 レ 一ー一・ザ ー の 色 素 と してRho-
damine6GとRhodamineBを 使 った。 発 光 強 度 は622nm付 近 で 観 測 した 。 測 定
温 度 は4。2K。
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ため,発 光スペク トルでは観測できないということを意味 している。これを模式的
に図4.5に示す。
4.2.2ホ ー ル バ ー ニ ン グ
まず,SrZrO3(Y:4.9Pr:0.1):H+で実 際 に測 定 した ホール の スペ ク トル の例 を図
4・6に示す 。 図は4.2Kに お いてlmw(suo.4w/cm)のパ ワー で840secバー ン し
た 時の ホ ール ス ペ ク トルで あ る。図か ら分 か るよ うに,25%程 度 の深 さを持 つ ホー
ル が 生 成 され て い る。 また,ア ンチホ ール の よ うな構造 は見 られ ない。 図の実線 は
ロー レ ンチ ア ンの ホ ール 形 を考 えて フ ィッ トした 線で あ り,実 験 デ ー タ とよ くあ っ
て い る。
H+でな くD+を 吸蔵 した試料 で もホール は観 測 され た。 図4.7にそ の ホール ス
ペ ク トル の例 を示 す。 図は 同 じパ ワー で 同 じ時 間 だけバ ー ン した ものだ が,あ き ら
か にH+を 吸 蔵 した試 料 の ほ うがD+を 吸蔵 した試 料 よ り もは っき り した ホールが 生
成 され て お り,ホ ール の成 長 速度 に大 きな差 が あ るこ とを示 して い る。
4.2.3励起波長依存性
Pr3+イオ ンを加 えた物 質 での ホールバ ーニ ングで は励起 波 長依 存性 が見 られ る
場 合 が 多 い 【38,59,37]。そ こで,励 起 波 長 を変 えて ホール のバ ー ンを試 み た。
図4.8は,SrZrO3(Y:4.9Pr:0.1)=H+において励起 光の波長 を変化 させ た 時のホ ー
ル ス ペ ク トル で あ る。 この 図 に おいて,励 起 波長 が605.5nmの場 合 に は1mW,
30secのバ ー ンで ホ ール が観 測 されて い る。 しか しそれ よ り短 波 長 側 の601.9nm
や597.7nmでは それ よ りもず っと強 いパ ワーで長 時 間バ ー ン(40mW,600sec)し
て もホー ル は観 測 され なか った。
4.2.4プ ロ トン吸蔵 との関係
吸 蔵 さ れ て い る プ ロ トン とホール バ ーニ ング との 関係 を調 べ るた め に,水 蒸
気 処 理 を した試 料 と乾 燥 処 理 を した試 料 で ホ ー ルバ ーニ ングを試 み た 。 図4.9は,
SrZrO3(Y:4・9Pr:0.1)にお け るそれ ぞれ の状 態 で の ホ ール スペ ク トル であ る。 励起
波長 は全 て605・5nmである。図 に見 られ る とお り,H+を吸蔵 した試料 で は,1mW,
30secのバ ー ンで もホ 一ールが観測 出来 る。しか しtt吸蔵 して いない試料SrZrO3(Y二4.9Pr:0.1):dry
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図4・3:SrZrO3(Y:4.9Pr:0.1):H+のサ イ ト選 択 励 起 に よ る発 光 ス ペ ク トル 。 測 定 温
度 は4.2K。62
???
?
?
?
?
?
?
?
?
?
』
0
600620640660680
wavelength(nm)
図4.4:SrZrO3(Y:4.9Pr:0.1):H+の紫 外 光(308nm)励 起 に よ る発 光 ス ペ ク トル 。測
定 温 度 は4.2K。
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図4.5:Pr3+の発光の模式図。3H4準位は最大で9つ のシュタルク準位に,1D2準位
は最大で5つ のシュタルク準位に分裂する。(a)1D2の最低エネルギーの準位に励起
した場合 にはその準位からの発光が観測される。(b)1D2の高いエネルギー準位に励
起 した場合には速い無放射遷移により1D2の最低エネルギー準位に遷移 し,その準位
か ら発光す るため,(a)と同じスペクトルが観測される。
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図4.6:SrZrO3(Y:4.9Pr:0.1):H+のホール スペ ク トル の例 。実線 は フ ィッテ ィング し
た ロー レ ンチ ア ンで あ る。
で は それ よ り もず っと強 いパ ワーで長 時 間バ ー ン(40mW,600sec)して もホ ール
を観 測す る こ とは で きなか った。
4.2.5ま と め
以 上 のSrZrO3(Y:4.9Pr:0.1)のホールバ ーニ ング の結果 は以 下 の よ うにま とめ
られ る。
1.スペ ク トル 形 状=一 つ の ロー レンチ ア ン。
2.励起 波長依 存 性:3H4-iD2の吸収バ ン ドの 中の長 波長側を励 起 した場 合 のみホ ー
ル が生 成 され る。
3・プ ロ トン吸 蔵 との 関係:プ ロ トン(H+orD+)を吸蔵 した試 料 で の み ホール が
生 成 され る。
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図4.7:SrZrO3(Y:4.9Pr:0.1)のホ ール ス ペ ク トル の 例 。 上 はH+を 吸 蔵 した もの で
下 はD+を 吸 蔵 し た もの 。 ど ち ら も20mWで240secバ ー ン した 。
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図4.8:SrZrO3(Y:4.9Pr:0.1):H+の励 起 波 長 を変 え て バ ー ン した 時 の ホ ー ル ス ペ ク ト
ル 。 左 列(a):励 起 波 長597・7nm。 中 列(b):励 起 波 長601・9nm。 右 列(c):励 起
波 長605.5nm。 バ 一ーン 時 間 とパ ワ ー は 上 段:1mWx30sec。 中 段:10mW×
30sec。下 段:40mWx600sec。67
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図4・9:SrZrO3(Y:4・9Pr:O.1)のプ ロ トンを 吸 蔵 ま た は 除 去 した 時 の ホ ー ル ス ペ ク ト
ル 。 励 起 波 長 は い ず れ も605・5nm。 左 列(a):プ ロ トンを 吸蔵 して い な い も の 。 右
列(b):H+を 吸 蔵 して い る もの 。 バ ー ン時 間 とパ ワ 一ーは 上 段:1mWx30sec。 中
段:10mW×30sec。 下 段:40mW×600sec。
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4.3ホ ー ルの生成:そ の ほか の試 料
4.3.1SrZrO3系
ドーパ ン トの量 を増 や した もの(SrZrO3(Y:9.9Pr:0.1))やドーパ ン トをYか ら
Scに変 え た試 料(SrZrO3(Sc:4.9Pr:0.1):H+)では励起 スペ ク トルや 発 光 スペ ク トル
は基 本 的 にSrZrO3(Y:4.9Pr:0.1)の場 合 と変 わ らず ホ ール バ ーニ ン グ も同様 に プ
ロ トンを 吸 蔵 した試 料 で のみ観測 され た 。
ドーパ ン トと してPrの みを加 え た試 料(SrZrO3(Pr:0.1),SrZrO3(Pr:5))は水
蒸 気 処理 を 行 って もプ ロ トンを吸蔵 しな い。 この よ うな試 料 で は水 蒸 気 処理 を行 っ
た場 合 で もホ ール は観測 され なか った。
4.3.2SrCeO3系
SrCeO3(Y:4Pr:1):H+の励起 スペ ク トル を 図4.10に示 す。 ホール バ ーニ ングの
実 験 を行 った結果,ホ ール は609nm付 近 の ピー クを励 起 した場合 の み観 測 され,
それ よ り短 波長 側 を励起 した とき には ホール は観 測 され なか った。
4.3.3SrTio3系
SrTiO3系ではプロ トンを吸蔵していない試料と,高圧水蒸気処理を行った試料
で実験を行 った。ホールバーニングは高圧水蒸気処理を行 った試料でのみ観測され,
プロトンを吸蔵 していない状態ではホールは観測されなかった。
S■TiO3(Sc:4Pr:1):H+の励起スペク トルを図4.11に示す。励起波長を変えてホー
ルバーニ ングを観測 した結果,ホールは長波長側から短波長側にいくに従ってあきに
くくなり,605nm付近よりも短波長側ではホールを観測することはできなかった。
4.3.4ま と め
ホールスベク トルの形状
実際 に測 定 したホールのスペ ク トルの例を図4.12に示す。上か ら,SrZrO3,SrCeO3,
SrTio3のもので あ る。 点 は測定 デ ータを,実 線 は フ ィッ トした ロー レ ンチ ア ンを表
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図4.10=SrCeO3(Y:4Pr:1):H+の励 起 ス ペ ク トル 。630nmの 発 光 を 観 測 した 。 測 定
温 度 は15K。
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図4.11:SrTiO3(Sc:4Pr:1):H+の励 起 ス ペ ク トル 。622nmの 発 光 を 観 測 した 。 測
定 温 度 は15K。
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試料 H+を吸蔵D+を 吸蔵 どちらも吸蔵 していない
SrZrO3(Pr;0.1)一}X
SrZrO3(Y:4.9,Pr:0.1)00×
SrZrO3(Y:9.9,Pr:0.1)OOX
SrZrO3(Sc:4.9,Pr:0.1)00X
SrZrO3(Pr:5)一 『X
SrCeO3(Y:4Pr:1)o-_
SrTiO3(Sc:4,P・・1) o-×
。 ホールが生成された
x生 成されなかった
実験 していない
表4.2:プ ロ トン の 吸 蔵 と ホ ール バ ー ニ ン グ と の 関 係 。SrZrO3(Pr:0.1)と
SrZrO3(Pr:5)は,水蒸 気処 理(重 水蒸 気処理)を して もプ ロ トンを 吸蔵 しな い。
わす。 図か ら分 か るよ うに,い ず れ もア ンチ ホ ・ール は存 在 せず,ス ペ ク トル の形 状
は一 つ の ロー レンチア ンで フ ィッ トす る ことが で きた。
励起波長依存性
どの試料でも,Pr3+イオンの3H4-1D2の遷移の吸収による励起スペク トルの う
ちで長波長側を励起 したときにのみホールが生成された。それ以外の波長で励起 し
たときには,ホ ールは生成されなかった。
プロトン吸蔵 との関係
各種の試料で,プ ロ トンを吸蔵あるいは除去 した状態でホールバーニ ングを測
定 した結果をまとめて表4.2に示す。
どの物質 ・組成でも,H+あるいはD+を吸蔵 した試料ではホールバーニ ングを
観測することができた。一方,ど ちらも吸蔵 していない試料ではホールバーニ ング
を観測することは出来なかった。
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図4.12:観測 した ホール スペ ク トル の例。上 か らSrZrO3,SrCeO3,SrTiO3のもの 。
横 軸 の ス ケ ール はそれ ぞれ異 な る。
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まとめ
以 上 の結 果 か ら,本 研 究 で用 いたペ ロブス カイ ト型 プ ロ トン導 電体(SrZrO3系,
SrCeO3系,SrTiO3系)では,励 起 スペ ク トル の形 状 な どはそれ ぞれ違 う もの の,い
ず れ もボ 一ール バ ーニ ングが観 測 され た。 また,SrZrO3(Y:4.9Pr:0.1)のホ ール バ ー
ニ ング に見 られ たつ ぎの3点
1.スペ ク トル 形 状:一 つ の ロー レンチ ア ン。
2.励起 波長依 存 性:3H4--1D2の吸収バ ン ドの 中の長 波長 側 を励 起 した場合 の みホ ー
ルが 生 成 され る。
3.プロ トン吸 蔵 との 関係:プ ロ トン(H+orD+)を吸蔵 した試料 で の み ホール が
生 成 され る。
は,い ず れ も同 じよ うに観 測 され た。
4.4ホ ー ル の成長 の アイ ソ トー プ効 果
試 料 中 にH+を 吸蔵 させ た場合 とD+を 吸蔵 させ た場 合 には ど ち ら もホ ール が
あいた が,そ の成 長速 度 は大 き く異 な っていた。 図4.7にSrZrO3(Y:4.9Pr:0.1):H+の
H+を吸蔵 した 試料 とD+を 吸蔵 した試料 で,同 じ条件 で 同 じ時間 だ けバ ー ン した時
の ホ ール スペ ク トル を 示 したが,明 らか にH+の 方 が深 い ホ ールが あ いて い る。
この試 料 につ いて,ホ ール の幅 と深 さのバ ー ン時 間依 存 性 を 図4.13に示 す。 測
定 温度 は6K,バ ー ンパ ワーは10mw(As4w/cm2)であ る。H+を 吸 蔵 した試 料
で は最 初 の測 定 点(30sec)ですで に14%程 度 の 深 さに達 して い る の に対 し,D+
を 吸蔵 した試 料 で はそ の深 さ に達す るまで に1000sec以上 の時 間が か か って い る。
ホ ール の 幅 が異 な るの で単純 には比較 で きない が,ホ ール の成長 速度 には か な り大
きな差 が あ る と言 え る。
4.5ホ ー ル フ ィ リ ン グ
ホールをバt-一・一ンした後でのホールスペク トルの変化は,1.3.4節で述べたように,
固体内での緩和過程を反映する。ホールの面積の変化(減少)はホールをバーンする
ことによって生 じた変化が もとの状態に戻ることに対応 し,ホールの幅の変化(増
大)は,ホ ールをバーンすることとは無関係に固体内で何らかの変化(緩和過程)が
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図4.13:SrZrO3(Y:4.9Pr:0.1)にお いてH+を 吸蔵 した試料 とD+を 吸 蔵 した試 料 で
の ホ ール の 幅 と深 さのバ ー ン時間依 存性 。
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生 じる こ とに対応 して い る。 特 に,ホ ール の面積 の変 化の速 さ はは ホ ール バ ーニ ン
グの メカ ニズ ム によ って異 な るこ とが知 られて い る。そ こで,ホ ール バ ーニ ングの
メ カニ ズ ムにつ いて の手 が か りを得 る ため に,バ ー ン後の約104sec(fV3hours)間
の ホー ル スペ ク トル の変化 を測定 した。
4.5.1SrZrO3(Y:4.9Pr;0.1)での 実 験 結 果
SrZrO3(Y:4.9Pr:0.1):H+とSrZrO3(Y:4.9Pr:0,1):D+につ いて,ホ ールをバ ー
ンした後,温 度 を一 定 に保 ち ホールス ペ ク トル の変 化 を約104secにわ た って観 測
した。 実 験 温度 は6Kで あ る。その結果 を図4.14,図4.15に示す 。 図は ホール の幅
(上段)と 深 さ(下 段)の 時 間依存性 で あ る。
ホールの幅の時間依存性
最初にホールの幅について述べる。測定結果は,H+を吸蔵 した場合で もD+を
吸蔵 した場合でもホールの幅は測定時間領域(約10-104sec)でほぽ一定であった。
これは測定温度(6K)では,緩 和過程は(ホールをバーンすることによって生 じた
変化が戻ること以外には)ほとんど起こらないということを示 している。このよう
な結果は,本 研究で用いた試料が結晶であること,すなわちガラスなどとは違って
熱力学的に安定な状態であり,構造緩和がほとんど起こらないことを反映 している
と考え られる。
ホールの幅の時間依存性の報告はあまり多 くないが,本 研究のような長時間の
測定では,ほ とんどの場合時間的に増大することが観測されている[51,60,61]。こ
れらの報告はすべてアモルファス系におけるものである。アモルファス系では構造
の不規則性のために,光 学中心の周囲でさまざまな微小な構造変化が起 こりうる。
そのためこのような幅の増大が観測されると考えられる。
ホールの面積
次 に ホー ル の 面 積 の変 化 について述 べ る。 図4.30には,H+を 吸蔵 した試 料 と
D+を吸 蔵 した試 料 の ホ ール の 面積 の時 間依 存性 を同 時 に示 した。 ど ち らもホ ール
の 面積 はゆ っ くり と減少 し,バ ー ン後 の104sec程度 の 時間 が過 ぎて もホ ール の面
積 は最初 の70-80%程度 が残 ってい る。 この ホールバ ーニ ングは いわ ゆ る"永 続 的
(persistent)"なもの とい え る。 また,ホ ール の面積 の減 少の 速 さ には ア イ ソ トー プ
76
0.1
?
??
?????
?
??
?
?
?
?
?
?
?
?
?
??
??
?
0
0500010000
time(sec)
図4.14:Sr乞rO3(Y:4.9Pr:0.1):H+におけ るホール の幅 と深 さの時 間依存 性。 測定 温
度 は6K。
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図4.15:SrZrO3(Y:4。9Pr:0.1):D+にお け る ホ ー ル の 幅 と 深 さ の 時 間 依 存 性 。 測 定 温
度 は6K。
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効果があり,H+を吸蔵 した試料の方がD+を吸蔵 した試料よりもやや速 く減少 して
いる。
4.5.2SrTiO3で の 実 験 結 果
SrTiO3(Sc:4Pr:1):H+でも同様 にホ ール をバ ー ン した後 の ホ ール スペ ク トル の
変 化 を測 定 した。その結果 を 図4.16に示 す。 この場 合 もSrZrO3(Y:4.9Pr:0.1)の場 合
と同様 に幅 は時 間 的 に一 定 で あ り,ま た ホール の 面積 は ゆ っ くりと減少 して い る。
4.6ホ ー ル の生成 につ いての考 察
4.6.1メ カ ニ ズ ム
まず,ど のようなメカニズムでホールが生成されるのかということを考える。
ホールバーニ ングのメカニズムとしては,少 な くとも
A:プロ トン(H+またはD+)を吸蔵している試料でのみホールが生成 され,吸 蔵
していない試料ではホールは生成されない。
B:H+を吸蔵 している試料とD+を吸蔵 している試料 とではホールの成長速度が
大き く異なる。
という実験結果を説明するものでなくてはならない。
これまでに知 られているPr3+イオ ンを ドー プ した物質でのホールバーニ ングの
メカニズムとしては,
(1)核四重極準位間の光ポンピング
(2)Pr3+イオンの周囲の構造の変化
の2種 類がある 【38,37,59]。また,Sm2+イオンでは,光 イオン化によるホールバー
ニングが観測されている。これは,Sm2+の4f電子系を励起することにより電子を
失いSm3+イオンになる,と いうものである。Prは固体中で3価 のほかに4価 も
とりうるので,
(3)光イオン化
というメカニズムの可能性もありうる。これ らについて検討 してみる。
まず,(1)核四重極準位間の光ポンピング のメカニズムによるホールバーニン
グでは一般 に,ス ペク トルにアンチホールがあること,寿 命が短い(数秒一数十分)
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図4.16:SrTiO3(Sc:4Pr:1):H+にお け るホール の幅(上)と 面 積(下)の 時 間依存性 。
測 定 温度 は6K。
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こと,の2点 が観測されている。しかし,本研究で観測されたホールバーニングは,
1.スペク トルの形状 一 アンチホールがない
2.ホー ルの寿命 一104sec以上(cc永続的")
という特徴を持 っている。また,このメカニズムではプロ トンの吸蔵との関係を全
く説明できない。以上のことから,光ポンピングとは考えられない。
つぎに,(3)光イオン化 について考えてみる。Sm2+を添加した試料では,Sm2+
イオ ンが4f電子を1個 失ってSm3+イオンになることによるホールバーニングが観
測されているが,こ の場合の電子の移動先は試料中にSm2+と混在 しているSm3+イ
オ ンであると考え られている。同じようにPr3+が4f電子を1個 失ってPr4+に変化
することによるホールバーニ ングを考えてみる。この場合の"電子の移動先"の候補
としては,Aの 条件を考えるとプロトンだと思われるが,H+とD+で電子を受け取
る効率が大き く違 うとは思われず,Bを 説明することは難 しい。
最後に(2)Pr3+イオンの周囲の構造の変化を考える。このメカニズムによる
ホールバーニングでは一般に,スペク トルにアンチホールがないということが観測
されている。また,寿 命は長 く,"永続的"な場合が多い。これは,本研究で観測さ
れたホールバーニングの特性と極めて類似している。つぎに,条 件Aを 考えると,
この"構造変化"は吸蔵されているプロ トンの移動であると考えられる。この物質は
プロ トン導電体であり,低温でも6とも動きやすいものはプロ トンであるので,こ
れは自然な考えである。このように考えると条件Bの アイソ トー プ効果 も容易 に理
解 できる。一般 に,ガ ラスなどの非晶質系では実体は特定できない微小な構造変化
が想定されている。これは,ガ ラスなどの非晶質系は熱力学的に準安定な状態であ
り,乱れた構造を持っているため,さまざまな微小な構造緩和(構造変化)が起こり
うるためである。これに対 し本研究で用いた試料は結晶であり,そのような微小な
構造変化は少ないと思われる。
4.6.2ホー ルバ ーニ ングの励起波長依存性 の解釈
次 に,励 起 波長 依 存性 につ いて は,SrZrO3系,SrCeO3系,SrTiO3系の いずれ
で も,3H4-1D2の吸 収帯 の 中の長 波長(低 エ ネル ギ ー)側 のバ ン ドを励起 した 時 に
ホー ル を観 測 した 。短 波長 側 のバ ン ドを励起 した 時 には,ホ ール を観 測 で きな か っ
た 。 これ につ い て は,次 の よ うに考え るこ とがで き る。
3jl4--1D2の吸収 帯の 中で,高 エネル ギー側 を励起 した場 合 には,結 晶場 に よ り
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分裂 している1D2準位のうちの高いエネルギー準位に励起される。その準位からは,
非常に速い速度で低いエネルギー準位に緩和 して しまう。そのため,高 いエネルギー
準位の寿命が短 くなり,均一幅が広 くなる。そのため,ホ ールがあいても,ホ ール
の深さが増すのは非常にゆっくりになり,またブロー ドであるため,ホ ールとして
観測することはできない。
この考え方は,発光スペク トルにおいて高エネルギー側に発光バ ンドが表れな
いことも矛盾な く説明する。
本研究のように,長波長側のバン ドで しかホールが生成されないという現象は,
Pr3+イオ ンの周囲の構造変化によるホールバーニ ングではほとんどの場合観測され
ている。この場合 も,上に示 したような考え方によって,ホ ールバーニングの波長
依存性が説明されている[38]。
4.6.3 Pr3+イオ ンと母体物質 との相互作用
以上のように,本研究で取 り上げた物質では,Pr許イオ ンの4f電子系を励起
す ることにより,そのPr3+イオンを取 りまく母体物質に変化が生 じ,ホールが生成
される。このような"母体物質の構造変化"によるホールバーニ ングはPr3+イオン
を加えた物質ではしばしば観測されている。しか し,母体物質 との相互作用のメカ
ニズムについてはあまり研究されていない。よく知られているようにランタナイ ド
イオンの4f電子系はその外側の5s,5p電子によって静電的にシール ドされており,
これを励起することにより母体物質に変化が生 じるというのは不思議な現象である。
ここではどのような相互作用によってホールバーニングが起こるのかということに
ついて考えてみる。
最初に,電 気的でないメカニズムとして,励 起された電子系が無放射遷移を し
てその際に放出されるフォノンが関係するプロセスを考える。ホールバーニ ングで
は,フ ォノンの関与する トンネリング(phononassistedtunnelling)というものが し
ば しば考え られている。これは,光学中心が光励起されたあと,無放射遷移 してフォ
ノンを放出し,フ ォノンとTLSな どとの相互作用によりトンネリングが起こると
いうものである。例えばSrF2:Pr3+やCaF2:Pr3+では,Pr3+の近接サイ トにH+(ま
たはD+)が存在す る場合には
●Pr3+が無放射遷移する確率が高 くなること
●プロ トンの移動によるホールバーニングが観測されること
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が知られている[62,63]。今の場合にもこのようなメカニズムの可能性も考えられる。
次に,相 互作用のメカニズムを考えるために,Prの性質を,構 造変化による
ホールバーニ ングがほとんど観測されていないEuと 比較 してみる。ここでは物質
内での結合の様式の目安を与える指標として知られている,"電気陰性度"に着 目す
る。図4.17に,ランタナイ ドの電気陰性度のグラフを示す。これを見るとわかるよ
うに,Euは それ以外のイオ ンに比べて電気陰性度が小 さく,物質内での陰イオ ン
との結合において,イ オン結合性が高 く共有結合性が低いことを示 している。共有
結合性が低いEuで は構造変化によるホールバーニ ングが観測されないということ
は,結 合様式(結合の強さ)が"構造変化"を起こすかどうかということに関係 して
いる可能性を示唆 している。近年になって,イ オ ン結晶といわれているペ ロブスカ
イ ト型酸化物でも酸素とBサ イ トィオン(Ti,Zrなど)との間に共有結合性があ り,
その共有結合が相転移などに重要な役割を果たしているということが指摘されてい
る 【641。PrはZrの位置に置換 して入ると考えられるので,Prと 酸素の間には共有
結合性があると考え られ,プ ロ トンは酸素と結合 して存在 しているので,Pr3+の電
子系の変化が酸素を通 してプロ トンに影響を与える可能性はある。また,電 気陰性
度が比較的大 きいTb3+イオンをガラス中に添加 した場合に観測されるホールバー
ニ ングは,"構造変化"によるものだと報告されている[65]。これらのことから考え
ると,Pr3+イオ ンにおいては4f電子系と外場との相互作用は小 さいけれども,そ
の相互作用がホールバーニ ングに関係 している可能性も考え られる。
本研究で行 った範囲では,ど のようなメカニズムによってホールが生成されて
いるかを結論することはできない。これについては,
●静電的な結合が関係するものだとすると,4f電子系を励起 した状態で赤外吸収
スペク トルを観測すれば0-Hの 伸縮振動の変化が観測される可能性がある。
●無放射遷移によるものだとすると,ホールバーニ ングが起こる波長での共鳴発
光の寿命の測定,と くにプロトンを吸蔵 した試料と吸蔵 していない試料での比
較を行えば,そ こに違いがでてくる可能性がある。
これ らのような測定を行 うことができれば,ホ ールバーニ ングのメカニズムについ
てある程度判断できるようになるだろう。
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図4.17:ランタナ イ ドの 電気 陰性 度[661
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4.7温 度 サ イ ク リ ング
温度 サ イ ク リング実 験 とは,1.3.4節で述 べ たよ う にホ ール をバ ー ン した後 に温
度 を上 げ て熱 的 にホ ールが 緩和 す る様子 を調 べ る ことに よ り,ポ テ ン シ ャル 障壁 の
高 さを調 べ る もの で あ る。
実 験 方 法 につ いて は2.2節で述べ た が,こ こで も う一度 要 点 を述 べ る と,
1.ホー ル をバ ー ンす る。 この時 のサ ンプル の 温度 をTbと す る。
2.バー ン後 あ る程度 の 時 間だ け待 つ 【51]。4.5節で も述 べ た よ うに,ホ ー ル は最
初 は 比較 的速 く緩和 す る。そ の よ うな ホール の影 響 を取 り除 き,温 度 によ って
生 じる変 化 のみ を観 測す るため であ る。 　
3.温度Tbで スペ ク トル を測定 す る。
4.サ ンプ ルの 温度 を あ る温 度Tま で上 げ る。 この温 度Tを サ イ ク リング温 度
(cyclingtemperatureあるいはexcursiontemperature)とい う。 そ の後一 定 時
間 だ け保 ち,再 び温度 耽 まで下 げ る。
5.温度Tbに な った と ころで再 び スペ ク トル を測 定す る。
6.4-5の操作 を,温 度Tを 少 しずつ 高 くしなが ら繰 り返 す。 ス ペ ク トル の測定
で ホ ール が見 え な くな った ら終 了。
デー タ は,ま ず測 定 した それ ぞれの ホール スペ ク トルか ら面積(A)お よ び幅(r)を
求 め,そ れ をサ イ ク リング温度T(そ の スペ ク トル を測 定す る直 前 の サ イ ク リング
温度)の 関 数 と して解 析す る。
4.7.1温度サイ ク リングのデータ解析
解析方法
温度サイクリングを行うことによりホールの幅と面積に変化があるが,こ こで
はホールの面積の変化について考える。
温度をTま で上げると消滅 し,それ以下の温度では存続 しするようなホールの
割合をP(T)とする。
∬..P(T・)dT'一・・(4.1)
この とき,温 度 をTま で上 げた 時の ボ 一ー一ル の面 積A(T)は
A(T)α∬..P(T・)dTi・ (4.2)
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と表わすことができる。A(T)(あるいはA(T)/A(Tb):A(Tb)は温度サイクル開始
前のバーン温度でのホールの面積)は実験的に得 られるので,(42)式より 、P(T)を
求めることができる。
この実験で実際に求めたいものは,準安定状態と基底状態の間のポテ ンシャル
障壁の値(V)である。これの単位はエネルギーである。(4.2)式は温度についての
式なので,ポ テンシャル障壁の値(V)あるいはその分布(P(V))を求めるためには,
温度 とエネルギーを対応 させる必要がある。これについては次のように考え られて
いる 【40,41】。
サイクリング温度 を 鱗 として,ポテ ンシャルの高さVがV<硲 のホールは
緩和 しV>罵 のホールは残るようなポテンシャル 硲 を考える。一般}ご温度Tに
おいて,高 さVの ポテンシャルを超えて緩和する現象の緩和 レー トR(V,T)は,
R(v,T)=Roexp(-V/kT), (4.3)
と表 わ され る。 こ こで 馬 は確率過程 のプ レファクター(trial丘equency)であ る。実
験 でサ イ ク リング温度 零 に保 つ時 間を 丁 とす る。す る、と,R(Vr,TT)-ifSTとお
くと,硲 と 零 はお よそ上 の関係 を満た す。す な わ ち,
Vr・"vln(Ro7)た霧. (4.4)
結 局,、P(T)と 、P(V)の関 係 は,
P(T)=P(αkT), (4.5)
た だ し
α ・=ln(」RoT),(4 .6)
で 与 え られ る 。
こ こ で,係 数 α=ln(.RbT)につ い て 考 え る 。 ま ずRoの 値 を 正 確 に知 る こ と は
で き な い が,例 え ばtrialfrequencyを1011s-1,サイ ク リ ング 温 度 に 保 つ 時 間Tを
100sとす る と,
α=ln(1013)=29・9(4.7)
と な る。 こ の 値 は 馬 丁 の 対 数 な の で,馬 や 丁 の 変 化 に は あ ま り影 響 さ れ ず ほ ぼ 同
じ値 に な る 。 例 え ばRoが2桁 大 き い1013s-1場合 に は,α=ln(1015)=34.5とな
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り,約15%の 違 い とな る。本 研究 では,埼 の 値 は赤 外 の振動 数 程度 の1013と仮
定 した 。 サ イ ク リング温度 に保 つ 時間 丁は120sと した ので,
α=ln(1.2x1015)N35
として解析 した。
最終的に得 られるポテンシャル障壁の分布P(V)1よ温度で表わされた式P(T)
において,TをakTと 置き変えた形になる。ただ し,ホールの緩和は熱活性的に確
率的に起こるので,実 際にはある温度Tで ポテ ンシャルの高さが αkT以下のホー
ルがすべて緩和するということにはならない。そのため,得 られるデータは実際の
ポテ ンシャル分布よりも"なまっだ ものになる。
ポテンシャル障壁の分布のモデル
実験で得 られたホール面積の温度依存性にたいするフィッティングを行 う場合
は,ポ テンシャルの分布P(y)のモデルを考え,そ れからA(T)/A(Tb)あるいは
A(T)/A(0)を計算 し,これと実験データとを比較する。ポテンシャルの高さの分布
P(V)のモデルとしては,次 の2つ が主に用いられている。
1つは,P(V)はV-iに比例するという次ciDようなモデルである。
P(v)α{9-'[Y:畿;:(4・8)
瑠 器 ≒雛 ・(4・9)
㌦.=α 堀.
このモデルでのフィッティングパラメーターは 窺 邸(あるいは 脇雄)である。この
モデルでは,ホールの面積は単調に減少 し,減少のしかたは低温ほどいちじるしい。
多 くのデ ィスオーダー系においては,こ のようなモデルでフィットできることが見
いだされた[411。
もう1つ は,P(V)がある値Voを中心に,ガ ウス型(幅 σv)に拡がっている
というモデルである。
P(V)o(exp[一(V-Vo)212σ号].(4.10)
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!1(T)1-Erf[(T_To)〈厄 σT]
ノ1(Tb)1-Erf[(Tb-To)/V/EσT]'
(4.11)
%=α%
σV=α σT
た だ し,こ こで の誤 差 関数Erf(x)の定義 は
Erf(x)≡訂 蝋 一め4ち(4・ ・2)
で あ る。 フ ィッテ ィ ングパ ラメ ーターはToと σT(ある いはVoと σv)で あ る。 こ
の モデ ル で は,面 積 が 最初 はあ ま り減少 せ ず,1b付 近 で減少 し始 め ると い う形 にな
る。 これ らの2つ の モデル に よ る,ホ ー ル の面積 とポ テ ンシ ャル の分 布 の計 算 曲線
を 図4.18に示す 。
4.7.2実 験 結 果
最 初 にSrZrO3(Y:4.9Pr;O.1):H+での実 験結 果 を示す。 まず,図4.19に温度 サイ
ク リング に よ る ホ ール スペ ク トルの変化 を示 す。 図 のスペ ク トル はす べ てバ ー ン温
度(6K)で 測 定 した もので,図 中に記 した温度 はサイ ク リンク温度 で あ る。 サ イ ク
リング温 度 を上 げ て い くとホ ールの面積 が 減少 してい る。
ホ ール の面 積 の サイ ク リング温度依 存性 を図4.20に示 す。 ホ ール の面 積 は,低
温で は ゆ っ くり と減 少 し約70K付 近 でや やす ば や く減少 す ると い うよ うな温 度 依
存性 を示 した 。 この よ うな温度依 存性 を説 明す るには,前 節 で述 べ た二つ の モ デル
の うち ポテ ン シ ャル 障壁 にガ ウス型の分布 が あ る.とい うモデル が適 当で あ る。 そ こ
で そ の モ デル を使 って フィッテ ィ ングを行 った。
各試 料 につ いて 実験 を行 い,同 じモデル に よ りフィッテ ィング を行 った。実験 結
果 を 図4.21一図4.26に示 す。 また,フ ィッテ ィングパ ラメーターの 値 を表4.3に示す。
%の 値 に注 目す ると,こ れ には母 体 物質 や ドーパ ン トによ る違 い が見 られ る。
母体 物 質 で 比較 す る とSrCeO3系で もっ とも高 く,次 がSrZrO3系で,SrTiO3系が最
も小 さい。SrZrO3系では ドーパ ン トがYの ものの方がScの もの よ り もVoの 値 が
大 きい。 ま た,H+とD+を 置 き換 えた時 の違 い は ほ とん ど見 られ な い。
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図4.18:温度 サ イ ク リングのモ デル計算 。(上):ガウス型 の分布 を 持っ ポテ ン シャル
障壁(式4.10,4.11),(下):V-}に比例す る分布 を持つ ポテ ンシャル障壁(式4.8,4.9)。
黒 丸 は ホ ール の 面 積 を,破 線は ポテ ンシ ャル障壁 の分 布(任 意 目盛)を 表 す。
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図4.19:温 度 サ イ ク リ ン グ に よ る ホ ー ル ス ペ ク トル の 変 化 。 試
料 はSrZrO3(Y:4・9Pr:0.1):H+。スペ ク トル はすべ てTb=6Kで 測 定 した もの で,
図中 の温 度 はサ イ ク リング温度 を示 す。
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図4.20:SrZrO3(Y:4.9Pr:0.1):H+におけ る温度 サ イ ク リング実験 で の ホー ル面 積 の
サ イ ク リ ング温 度 依 存性。バ ー ン温度 は6K。
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図421:SrZrO3(Y:4、9Pr:0.1):D+にお け る温度 サ イ ク リング実 験 で の ホ ール面 積 の
サ イ ク リング温 度 依 存性。バ ー ン温度 は10K。
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図4.22:SrZrO3(Y:9.9Pr:0.1):H+にお ける温度 サ イ ク リング実 験 で の ホ ール 面 積 の
サ イ ク リング温度 依 存性 。バ ー ン温度 は10K。
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図4.23:SrZrO3(Sc:4.9Pr:0.1):H+にお ける温度 サイ ク リング実験 で の ホール 面積 の
サ イ ク リング温 度依 存 性。バ ー ン温度 は6K。
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図4.24:SrZrO3(Sc:4.9Pr:0.1):D+にお け る温度 サ イ ク リング実験 で の ホール 面積 の
サ イ ク リ ング温 度依 存性。バ ー ン温度 は6K。
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図4.25=SrCeO3(Y:4Pr:1):H+にお け る温 度 サ イ ク リング実 験 で の ホ ー ル面 積 のサ
イ ク リ ング温 度 依 存 性。バ ー ン温度 は10K。
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図426:SrTiO3(Sc:4Pr:1):H+におけ る温度 サ イ ク リング実 験 で の ホ ール 面 積 の サ
イ ク リン グ温 度 依 存性 。バ ー ン温度 は6K。
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ポテンシャル障壁の高さ 分布
試料 %% σTσV
(K)(eV) (K)(eV)
SrZrO3(Y:4.9Pr:0.1):H+74022 320.10
SrZrO3(Y:4.9Pr:0.1):D+72022 310.09
SrZrO3(Y:9.9Pr:0.1):H+720.22 340.10
SrZrO3(Sc:4.9Pr:0.1):H+580.18 150.05
SrZrO3(Sc:4.9Pr:0.1):D+550.17 200.06
SrCeO3(Y:4Pr:1):H+850.26 310.09
SrTiO3(Sc:4Pr:1):H+350.11 220.07
表4.3:温度 サ イ ク リングの実験結 果 ヘ フ ィッテ ィング したパ ラ メー タ ーの値
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4.8温 度サイクリング実験の結果の解釈
この節では,ホ ールバーニ ングの温度サイクリング実験により得 られたポテ ン
シャル障壁の値を,プ ロ トンの運動を観測する他の実験方法から求めた活性化エネ
ルギーと比較 してみる。
4.8.1温度サ イク リング実験は正 しいポテ ン シャル障壁 をあ たえる
か?
ここで 問題 にな るの は,温 度 サイ ク リング実 験 か ら他 の 実験 と比較 で き る よ う
な ポ テ ンシ ャル障壁 を得 られ るか,と い うこ とで あ る。 これ まで多 くの実 験 が行 わ
れ て い る に もかか わ らず,そ こで求 めた ポテ ン シ ャルエ ネ ル ギ ーを ほか の実 験 と比
較 して い る例 は 乏 しい。 知 る限 りで唯一 の例 は,Kuritaらに よ るmyoglobinに関
す る もの で あ る[67]。彼 らは温度 サ イ ク リング実 験 によ りmyoglobinのホ ールバ ー
ニ ング にお け るポテ ンシ ャル 障壁 を5.6kcal/molと求め た。myoglobinと似 た 構 造
を 持 つpotphyrinにお いて,tautomerizationのポテ ンシ ャル 障 壁 は9kcal/molと
求 め られて い る。 この2つ が近 い値を と って い る こ とか ら,Kuritaらは この ホー
ル バ ーニ ン グがtautomerizationによ る ものだ と結 論 して い る。
以 上 の よ うに温 度 サ イ ク リング実験 で得 た ポ テ ンシ ャル を ほか の実 験 と比較 さ
せ た例 は少 な く,こ の実 験 が正 しくポテ ンシ ャル をあ たえ るか,ま た一 般 に考 え ら
れ て い る実 験 結果 の解 釈 が妥 当で あるかは明 らか にな って いな い。 しか し,Kurita
らの結 果 を み る と,こ れが お よそ1.5-2倍程 度 の精 度 で ポテ ン シ ャル を与 え る とい
え そ うで あ る。 また,本 研 究 の ように構 造や ホ ールバ ーニ ング の メ カニ ズ ムが 同 じ
物 質 につ いて の測 定 な らば,得 られ るポテ ンシ ャル の値 の相 対 的 な割合 はお よそ正
しい と考 え られ る。
4.8.2ポテ ンシャル障壁 と他の活性化エネ ルギ ーとの比較
これ らの物質において,プ ロトンの運動を観測する手段としてもっとも多 く実
験が行われているのは電気伝導度の測定である。本研究における電気伝導度(の活
性化エネルギー)の測定結果とホールバーニングの結果 とを比較する。
表4.4これ らの比較を示す。一見 してわかるように,電 気伝導度の活性化エネ
ルギーは0.4-O.6eV程度なのに対 し,温度サイクリングで求めたポテ ンシャルは
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電気伝導度(eV)温度サイクリング(eV)
SrZrO3(Y:4.9Pr:0.1):H+
SrZrO3(Sc:4.9Pr:0.1):H+
SrCeO3(Y=4Pr:1):H+
SrTiO3(Sc:4Pr:1):H+
0.56
0.59
0.61
0.46
0.19
0.15
0.22
10.09
表4.4:温度サイクリングから求めたポテンシャル障壁と電気伝導の活性化エネル
ギーの比較
0.1-02eV程度と,かなりの違いがある。およそ3-5倍程度の差がある。この差は,
データ解析の不確実性を考えても同じ運動を観測 していると考えるには大きすぎる
ように思われる。この違いの原因としてまず考え られるのは,ホ ールバーニ ングで
はプロ トンの微小な動きを観測 しているのに対 し,電気伝導度ではプロトンが結晶
全体を伝導するような,マ クロな動きを観測 していることである。そのため,ホ ー
ルバーニ ングの結果はプロ トンのミクロな動きを観測する実験により求めた活性化
エネルギーと比較すべきと考えられる。
次に中性子準弾性散乱の結果と比較 してみる。中性子準弾性散乱は,プ ロ トン
の周期性のないランダムな動きに起因するものであり,これにより求めた拡散係数
や活性化エネルギーはプロ トンの ミクロな運動を反映すると考え られる。中性子
準弾性散乱の報告例は少ないが 佐多らによるSrZrO3(Y:5)における研究[68]と,
HempelmannらによるSrCeO3(Yb:5)における研究[69」がある。
佐多 らによると,SrZrO3(Y:5)における中性子の準弾性散乱から求めたプロト
ンの活性化エネルギーは773K-1053Kの温度領域で0.2eVである。これは,
電気伝導度の活性化エネルギーとは大きく異なり,ホールバーニ ングにより求めた
SrZrO3(Y:4.9Pr:0.1)におけるプロトンの活性化エネルギー(0.19eV)と良 く一致 し
ている。 この結果は,ホ ールバーニングにより求めたポテンシャル障壁は,プ ロ ト
ンの微小な動きに対応するものであることを示 している。また,こ のように値がよ
く一致 したことは,ホ ールバーニングの温度サイクリング実験によってポテンシャ
ルを求めることが可能であり,また実験結果の解釈が妥当であることを示 している。
Hempelma皿らは[69]SrCeO3(Yb:5)の中性 子準弾性 散乱 に よ って 同 じよ うに
プロ トンのホ ッピングの活性化エネルギーを求めている。彼 らはプロ トンサイ トと
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して通 常 の サ イ トの ほか"ト ラ ップ サイ ト"を考 え,活 性化 エ ネル ギ ー と して
プロ トンの動き方 活性化エネルギー(eV)
通常のホ ッピング 0,436
トラ ップサ イ トに入 る 0,413
トラップサイ トから出る 0,824
という値を得ている。またこれらの値からトータルの拡散係数の活性化エネルギー
として0.605eVを得ている。この結果は佐多 らの結果 とは異な り,電気伝導度の
活性化エネルギーに近い値になっている。この原因についてはよ くわからないが
Hempelmannらは,ア レニウス的な温度依存性を持つフラットなバ ックグラウンド
があると書いているので,そ のようなものがプロ トンの ミクロな動きに対応するも
のではないかと考え られる。
電気伝導度の活性化エネルギーで観測されているアイソ トープ効果は,ホ ール
バーニングでは観測されなかったが,このこともホールバーニングの測定 と電気伝
導度の測定とでは,観 測しているプロ トンの運動が異なることを示 している。
4.8.3SrZrO3に お け るホ ールバ ー ニ ング の ドーパ ン ト依 存 性
温度 サ イク リング実験 を始 ぬ 本研究で行 ったい くつか の実験ではSrZrO3(Y:4.9Pr:0.1)
とSrZrO3(Sc:4.9Pr:0.1)とで結果 に違 いが現わ れ た。 ここでは,SrZrO3系で の ドー
パ ン トに よ る違 い につ いて考 え る。
ドーパ ン トと してYを 加 えた ものとScを 加 え た もの での各 種 の実 験 結果 に現
れ た 違 い は次 の よ うな もの で あ る。
1.ホt・一一ルバ ー ニ ングで のポ テ ン シャル 障壁:
ドーパ ン トと してYを 加 えたSrZrO3とScを加 えたSrZrO3につ い て ホ ール
バ ー ニ ングで 求 めたポ テ ンシ ャル 障壁 の値 は,Yを 加 え た もので0.19eV,Sc
を 加 え た もの で0.15eVであ る。
2.電気 伝 導度 の 活性 化 エネル ギ ー:
電 気 伝 導 度 か ら求 め た プ ロ トンの活性 化 エ ネ ル ギ ・ーは,Yを 加 え た もの で
O.56eV,Scを加 えた もの でO.59eVであ る。
3.赤外 吸 収 ス ペ ク トル,OHの 結合力:
3.1節で述 べ た よ うに,ド ーパ ン トの種類 に よ って赤 外 吸 収 スペ ク トル の形 状
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ドーパ ン ト Y Sc
ホールバーニングでのポテンシャル障壁
電気伝導度の活性化エネルギー
赤外吸収振動数
0-Hの結合
0.19eV
O.56eV
低
弱 い
0.15eV
O.59eV
高
強 い
表4.5:SrZrO3系にお け る ドーパ ン トに よ る違 い
が 異 な る。O-Hの 結合 力は,ド ーパ ン トScの 試料 の方 が ドーパ ン トがYの
試 料 に 比べ て強 い。
以 上 の こ とを ま とめ て表4.5に示す。
これ らの結 果 か ら,ホ ールバ ーニ ングが 起 こる時 にプ ロ トンが どの よ うに動 い
て い るか を考 察す る。1.1節で述 べ たよ うに,ペ ロブスカ イ ト型 酸化 物 プ ロ トン導 電
体 で は,プ ロ トンは 酸素 イオ ンと酸素 イオ ンの 間 に存在す る と考 え られて い る。 そ
うす る と,プ ロ トンの移動 の素過 程(最 隣接 サイ ト間の移 動)と して は,図4.27に示
す(a),(b),(c)の3種類があ りうる。電気 伝導 の場合 のよ うに,プ ロ トンが結 晶 中
を マ ク ロに伝 導す る場 合 に は図に示 した(a)(b)(c)め3種類 のホ ッピ ング は どれ も
必 要 で あ り,こ れ らの うち も っと もポテ ンシ ャル の高 い プ ロセ スが 電気 伝導 を律 速
して い る と考 え られ る。
3種 類 の 動 き方 の うち,(a)は,O-H…0の 結 合 の 中の強 い結 合 で あ るO-H
の結 合 を 切 って一 方 の0に 近 いサイ トか ら もう一 方 の0に 近 いサ イ トへ と移 る も
ので あ る。(b),(c)は,O--Hの結合 は切 らず,弱 い0… 且 の結 合 を切 って プ ロ トン
が 酸素 の 周 りを まわ る移 動で ある。0-Hの 距離 を1.oAと して(3.1.2節)ホッ ピン
グ距 離 を 計 算 す る と(b)は1.oA,(c)は1。4Aであ り,ホ ッピ ング距 離 の短 い(b)
の方 が ホ ッピ ング しやす い と考 え られ る。そ れぞ れの ホ ッピングの距離 は,O-Hの
距離 を1.OAと(3.1.2節)し,これ とSrZrO3にお け るO--Oの距 離(駕2.96A)から
計算 す る と,(a)(b)はお よそ1A,(c)は1.4Aと な る。
SrZrO3系の 場合,赤 外 吸収 スペ ク トルか ら考 え る とYを 加 え た もの よ りもSc
を 加 え た もの の方 が0-Hの 結 合 が強 い。 そ して ・ ホール バ ー ニ ングの 温度 サ イ ク
リ ング実 験 で はScの 方が ポ テ ンシ ャルが 低 い。 これか ら考 え る と,ホ ールバ ーニ
ング にお け るプ ロ トンの移動 は0-Hの 結 合 を切 るよ うな移 動 で は有 り得 な い。す
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なわ ち・ さきほ ど述 べた3つ の基 本的な移動 の うち,(a)の可 能性 は否定 され,(b)
また は(c)だと考 え られ る。
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、O
Zr(Y,Sc)
Oproton
図4.27:ペロブスカイ ト型酸化物プロ トン導電体におけるプロトンの最隣接サイ ト
間の移動。図では結晶構造から酸素イオ ンだけを抜き出している。
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、4.8.4電気伝 導度 の活性化エネルギー
前節ではホールバーニ ングから求めたポテンシャル障壁と電気伝導度の活性化
エネルギーの間にかなり差があること,ホールバーニングにおけるプロ トンの移動
はO-Hの 結合を切 らない(b)または(c)の移動だと考えられるということを述べ
た。 このように考えると,(a)のタイプのプロトンの移動が電気伝導のようなマク
ロなプロ トンの伝導を律速 しているということが考えられる。 これは0-H…0の
結合の中での一方の酸素に近いサイ トからもう一方の酸素に近いサイ トへの移動で
ある。
3.3節の電気伝導度の測定結果では,SrZrO3系・SrCeO3系・SrTiO3系の3つ を
比較すると,電気伝導度の活性化エネルギーが高い順番はO-O間距離が長い順番と
一致 していた。また,0-H…0の 水素結合系でプロ トンが一方の酸素に近いサイ ト
からもう一方の酸素に近いサイ トへ移動する場合のポテンシャル障壁がScheinerに
よって計算 されている[70】。その結果を図4.28に示す。図からわかるように,0-0
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図4.28:各種 の水 素 結 合 系 に お ける,プ ロ トンの 移動 の ポテ ンシ ャル と水 素 結 合 を
して い る2つ の イ オ ン間 の距 離 との関係 【701。1kcal/mol・=4・34×10-2ev
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問の距離が長 くなるとポテンシャルは増加 している。グラフからポテンシャルを読
み取 って電気伝導度の活性化エネルギーと比較すると,
物 質
SrZrO3(Y:4.9Pr:0.1):H+
SrZrO3(Sc:4.9Pr:O.1):H+
SrCeO3(Y:4Pr:1):H+
SrTiO3(Sc:4Pr:1):H+
O-O間 距離
(A)
2.96
2.96
3.18
2.76
電気伝導度の活性
化エネルギー(eV)
0.56
0.59
0.61
0.46
ポテ ンシ ャル[70】
(eV)
0、73
0.73
12
0.34
のようになっている。これ らの値は,O-O間距離が長 くなると計算 されたポテン
シャルの方がより大きくなる傾向はあるが,お よそ近い値になっている。これ らの
結果か ら,"電気伝導度を律速 しているのはO-Oの 間の中でのプロ トンの移動であ
る"ということができる。
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4.9SrZrO3にお け るホ ール の緩 和 の トンネ リング モデ
ル に よ る解 析
3.6節ではホールの熱的な緩和からポテンシャル障壁について調べた。また,4.5
節ではホールの緩和の時間依存性について調べた。ホールの緩和の時間依存性は,ト
ンネ リングモデルを用いて解析される場合が多い。本研究の場合では,ホ ールバー
ニ ングの原因となっているのはH+あるいはD+という極めて軽い元素の移動であり,
また液体ヘ リウム温度付近の低温で起こっていることなので、 トンネ リングの可能
性が考え られる。そこで トンネリングモデルによる解析を行 った。
4.9.1TLS
トンネ リング を考 え る場 合,2つ の ポ テ ン シ ャル の極小 点 を持 つ よ うな系 が し
ば しば取 り上 げ られ る。 この よ うな系 はTLS(TwoLevelSystems)といわ れ る。最
初 にTLSに つ いて簡 単 に説 明す る。
TLSと は,乱 れ た系 に お け るポテ ンシ ャル の もっ とも基本 的な形 と して提 唱 さ
れ た もので あ る[71,72】。 模 式 図を図4.29に示 す。 完全 結 晶系 で は,ポ テ ン シ ャル
は 図429(a)のよ うな周期 的 な形 を とる。それ に対 し,乱 れ た 系 で は(b)の よ うに
周 期 性 のな い ポテ ン シャル にな る。 この ポテ ンシ ャル の・一部 を取 り出 した もの が(c)
で あ る。(c)のよ うな,2つ の極小 点を持 つ よ うな一般 には非対称 のポ テ ンシ ャル を
TLSと いい,こ れ を考 え る と,乱 れ た系 の ポテ ンシ ャル(b)は,さ ま ざま な形 状 の
TLSの 重 ね あわ せ と して考 え る ことが 出来 る。
TLSを記 述 す るパ ラメー ターは
●%(ポ テ ンシ ャル 障壁 の 高 さ)
● △(エ ネ ル ギ ー差)
・d(距 離)
の3つ で あ る(図429(c))。このよ うな 系 にお け る トンネ リングの 確率 △Eは,
△E=K2exp(一 λ),
と表わ す こ とが で き る。 ここで,λ は トンネ リングパ ラ メータ ー とい われ,
λ一髪～厚,
(4.13)
(4.14)
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、図4.29:TLSのポテ ンシ ャル の模 式 図[391。(a):周期 的 な ポテ ンシ ャル。(b):乱
れ た 系 の ポ テ ンシ ャル 。(c):TLS
と記述される 【73,39]。ここでmは トンネ リングする粒子の質鼠K9はattempt
frequencyである。 このような トンネリングを考えると,ト ンネ リングの確率 △E
が指数関数の形を通 して粒子の質量 鵬 に依存するので,ト ンネリングの確率は 鵬
に強 く依存することになる。ただ し,図429の横軸は実空間ではなく配位座標であ
り,dは実空間ではな く配位座標における距離である。そのため,粒 子が2つ のサ
イ ト間を移動するような場合で も粒子の移動に伴 う格子の変形などを考慮する必要
があ り,dの 値を単純にその2点 間の距離と考えることはできない。
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4.9.2TLSモ デ ル に よ るホ ー ル面 積 の 時 間依 存性 の理 論
TLSモデルによると,ホールの緩和時間は トンネ リングパラメータ 一ーλを使 っ
て,(κ9exp←λ))-1と表わすことができる(K,o(sec-1)は定数 。
ホールフィリングが一つの緩和時間で表わせるとすると,ホ ールの面積は指数
関数型で減少する。 しかし,実際にはこれとは違った形の緩和がしば しば観測され
ている。 これは,緩 和時間に何らかの分布が存在することを示 している。これを説
明する理論 として,Ja皿kowiakらによる理論と,Haarerらによる理論が知 られて
いる。いずれ も緩和時間に広い分布をとりいれたものであるが,そ の分布形が異な
る。この二つについて説明する。.,
Jankowiakらの理 論[74】
トンネ リングパ ラメー ターを λ とす る とホ ール の面積 の 時間依 存 性 孟(孟)は
A(の=exp[_K,etexp(一λ)],(4.15)
と表 わ す こ とが で き る。Jankowiakらの理論 は[74】,トンネ リングパ ラ メー タ ー λ
に ガ ウス型 の分 布 が あ る と考 え る。分 布 の 中心 を λo,幅を σ とす る と,
A(t)一(2
π1ρ£ 蝋 △λ)2/2a2-K・Otexpl・一(A・+△λ)】}d(△λ)・(4・・6)
とな る。 この モ デル で は実験 デ ータ との フ ィッテ ィ ングパ ラ メー ター は
一K,Oexp(一λo)…(sec-1)
と
σ …(無 次元)
の2つ で あ る。
Haarerらの理 論[75,73,39]
Haarerらの理 論 で は,TLSの 緩和 時 間Rの 分 布p(R)が
P(R)dRCt{IRσ毒 即 謝 ≦Rmax (4.17)
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に従 うと考 え る。 これは,JEckle[761が計算 した アモル フ ァス物 質 にお け る緩 和 時
間 の分 布P(R)(xl/R(1-R/Rm。.)112に,緩和 時 間の下 限R㎡ 皿を導入 した もの で
あ る。
緩 和 時 間 をRを 持つTLSが 全 て 時刻t=Rの 時 に緩 和 す ると考 え る。 す る
と,時 刻tl=(Rl)-1(ただ しRminくR1<-Riri,E,・.)に緩和 して いな いTLSの 割 合
(o(ホー ル の 面積)は
N(t・)一鵜E(1 -El騨dR・(4・ ・8)
と な る 。 こ こ で,
R1《 」R,,,,,,x(4.19)
と す る と,
1--R/、砿axrv1,(4.20)
と な り,
N(t・)-lin(蓋)・
とな る。 同 様 に任 意 の時刻tで は(t=R-1,Rmin<R,<R《Rmax)
N(t)-Iln(蓋)・
N(t,)とN(t)の比 は
N(t)ln(RIRi重n)
N(tl)1n(Rl/Rr血)
=1-[ln(Ri/凡血)]-11n(Rlt)
(4.21)
(4.22)
(423)
とな る。 これ はす なわ ち,面 積 を縦軸 に取 り,横 軸 を時 間 の常 用対 数 で プ ロ ッ トす
る と(timelogarithmicscale),ホールの 面積 はt(Rmax)《tl<t<t(Rmin)の範 囲
内で は直線 に乗 る こ とにな る(logarithmiclaw)。また,こ こまで の議論 で はR1(t1)
の意 味 は 明 らか で は ないが,こ れは(4.24)式の 関係 が成 りた ち始 め る時 間 で あ る。
す る と,timelogarithmicscaleでの傾 き[1n(R,/Rha.)1-1からRminを決 め る こ と
が で き,こ れ が物 質 内での緩和 時間の分布 に関 す る情報 を与 え る。 このモ デル で の
フ ィッテ ィ ングパ ラ メータ ーは
[ln(R1/瓦血)]-1…(無 次 元)
だけである。
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Haarerらの モ デ ル は フ ィッテ ィングパ ラ メ ー ターが 一 つ で あ り,実 験 値 へ の
フ ィッテ ィ ングが容 易 な点が 便利 で ある。 しか し,傾 きを決 め るパ ラメー タ ーで あ
るRi,Rminの意 味が不 明確 で あ り,ま た緩 和 時 間の 中心 とな る時間 が な いの で他
の実 験 との対 応 が つ け に くい。本研 究で は,Jankowiakのモデル を用 いて 実 験値 へ
の フ ィッテ ィ ング を行 った。
4.9.3SrZrO3(Y:4.9Pr:O.1)でのホ ー ルの面積 の 時間 依 存 性 の実
験 結 果
図4.14・図4.15に示 したホールの面積の時間依存性を上のモデルでフ ィッティ
ングした結果を図4.30に示す。図4.30には,H+を吸蔵 した試料とD+を吸蔵 した試
料のホールの面積の時間依存性を同時に示 した。
データのぱらつきのためにフィッティングパ ラメータの値はあまり正確 には求
めることができないが,H+については
K,oexp(一λo)==1.7(土0.5)x10噛5
σ=4.0(士1)
D+につ いて は
1(9exp(一λo)==3.5(=ヒ1)x10冒6
σ==4.0(土1)
とな った 。
こ こで,分 布 の 幅 の程度 を示 す σ の 値 に つ い て,他 の研 究 と比 較 して み る。
JankowiakらはC2H50H/CH30H混合 ガ ラス にquinizaninを加 え た もの,お よび
C2D50D/CD30D混合 ガ ラス にquinizaninを加 えた もの につ いて ホ ール の面 積 の
時間依存 性 の フ ィッテ ィングを行 い,σ=4.3および σ=6と い う値 を得 て い る 【741。
Loveらは フ ッ化 物 系の ガ ラス(Bao.gLao.osTbo.05F2.i)につ いてホール の面積 の 時間依
存性 の フ ィッテ ィングを行 って,σ ・4.61とい う値 を得 てい る[65]。本研 究 で求 め た
σの値 は これ らの ガ ラス系 に対 して得 られた値 に近 く,試 料が結 晶で あ る ことを考 え
る と・ や や 不 自然 な結果 で あ る。(σが4違 うとい うこ とは緩和 時間がexp(4)fU55
倍 だ け違 う とい う こ とに な る)この ことは,例 え ば上の フィッテ ィングで は一 種 類 の
緩 和過 程 と して その速度 に分布 を導 入 したが 実 際 には二 種類(ま た は それ以 上)の
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図4.30:SrZrO3(Y:4.9Pr:0.1)にお け る ホ ー ル の 面 積 の 時 間 依 存 性 。 測 定 温 度 は
6K。 実 線 は(4.16)式を 使 っ て フ ィッテ ィ ング したwaT・ パ ラ メ ー タ ー の 値 はH+:
Kgexp(一λ。)-1.7x10-・(sec),σ一4.0・D+・K2exp(一λ・)==3・5×10"-6(・ec),
σ=4.0。
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緩和過程が存在 している可能性がある。図4.30のデータをセ ミログプロットしたも
のが図4.31である。図4.31を見ると,約2000秒程度のところで折れ曲がる2本の
直線で近似できるようにも見える。今回の実験では,どのような立場で解析すべき
かを決めるだけの精度のある実験データを得ることはできなかった。以下の解析で
は一種類の緩和過程を仮定 して解析 した。
4.9.4ポテ ン シャルの高さと トンネ リングモデル
前節まででは,ホ ールの緩和について,ホ ールの面積の時間依存性を トンネ リ
ングモデルで解析 した。また4.8節では,ホ ールの熱的な緩和からポテンシャル障壁
を求めた。この節では,こ れらの実験結果か らトンネリングパラメーターλの値を
計算 し,比較する。
トンネ リングパラメーター λは,
λ一評,
の よ うに表 わ され る((4.14)式)。トンネ リングノぐラメー ターの値 の計算 に は配位座
標 にお け る2つ のポ テ ンシ ャル の極小 点 の間の 距離dが 必要 で ある。 これを評 価す
る こ とは難 しいが,今 の 場合 は,
● プ ロ トンは格 子 間位 置 に吸蔵 され る もので,プ ロ トンの有 無 にか かわ らず結 晶
格 子 は定 ま って い る。
● プ ロ トンは結 晶を構成 す る他 のイオ ンに比 べ て軽 いイオ ンで あ る。
こ とか ら,プ ロ トンの移動 が格 子 に与 え る影響 は少 ないで あ ろ う。 そ のた めdを プ
ロ トンの実 空 間で の移 動距離 と して計 算 した。
まず,温 度 サ イ ク リングの 結 果 を 元 に λ の 値 を 計算 す る。mはH+の 質 量
(1.67×10-27kg)またはD+の 質量(3.34×10'27kg)であ る。dは4.8.3節の結 果 か
ら1.oAま た は1.4A程度 だが 以下 の計算 で はLoAと す る。Voは 温度 サ イ ク リ
ングの結 果 よ り0.19eVとす る。 これ らの値 を(4.14)式に代入 す る と,λ の値 は
λ一{1:1翻(4・24)
となる。
次にホールフィリングの結果からλの値を評価する。ホールフィリングの実験
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図4.31:SrZrO3(Y:4.9Pr:0.1)におけ るホールの面 積 の時 間依 存 性 。 図4.30と同 じ
デー タ の 片 対数 プ ロ ッ ト。測 定 温度 は6K。
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か ら得 られ る値 は1ぐexp(一一 Ao)であ り,そ の値 は
伽 一㌔)一{1.7(±0.5)×10-5(forH+)(4.253
.5(±1)×10-6(forD+))
だ った。 この フ ィッテ ィ ングだ けではKPとexp(-Ao)を分 離す る こ とはで きな い。
そ こで,
●H+とD+でK,Oは 等 しい。
・ λoの値 は λo(D+)=v優λo(H+)((4.14)式よ り)
と仮定 して 計 算 す るこ とによ り両者 を分 離 した。 そ うす る と,
λ一{1:1劉 一 (4・26)
盲
」κ2=7.7×10-4sec(4.27)
となった。
以上の2つ の方法で評価 した λの値((4.24)式,(4.26)式)は,かなり近い値に
なっており.この結果は,低温においてプロトンが トンネ リングすることによりホー
ルが緩和 しているという可能性を少な くとも否定するものではない。 しか し,これ
についてはっきりさせるためには,も っと広い時閥領域で高精度の測定を行 う必要
がある。
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第5章
結論
本研究によって得 られた結果を以下に記す。亀
1.ホー ルの生成 に関 して:
.Pr3+を添加 したペロブスカイ ト型プロ トン導電体で プロ トン(H+ある
いはD+)を 吸蔵 している試料でホールバーニ ング現象を観測 した。 こ
のホールバーニング現象は,少 なくとも104sec以上の寿命を持つ,永
続的なものであった。本研究で実験を行 った試料(SrZrO3系,SrCeO3系,
SrTio3系)では,ホ ールはプロ トンを吸蔵 している場合にのみ生成され,
プロ トンを吸蔵 していない場合には生成されなかった。
●ホールの成長速度には強いアイソ トー プ効果がみ られ,H+を吸蔵 した試
料ではD+を吸蔵 した試料よりもはるかに速 くホールが成長 した。
●ホールの寿命 ・スペク トルの形状 ・プロトン吸蔵との関係などか ら考え
ると,こ のホールバーニングは,Pr3+イオ ンの周囲の構造変化,具 体的
には"プロ トンの固体内での移動"によるものである。
2.プロ トンのダイナ ミクスに関して:
●プロ トンの移動によるホールバーニ ングの熱的な緩和を観測することに
よ り,プ ロトンの移動のポテンシャル障壁を見積もることができた。求
めたポテ ンシャル障壁の値は電気伝導度の活性化エネルギーに比べて小
さく,プ ロトンの異なる運動を反映 していることがわかった。
・SrZrO3系で ドーパ ン トがYの ものとScの ものを比較すると,Scの方
が,赤 外吸収で観測される0-Hの 結合が強 く,ホールバーニ ングでの
プロ トンの移動におけるポテンシャルは小さい。このことから,ホ ール
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バーニングでのプロ トンの移動は0-Hの結合を切るようなものではない
ことが明らかになった。
・プロ トンの移動の素過程としては,0-0間での移動と,結合 している酸
素の周囲を回る移動(2種類)の3種 類が存在するが これらのプロトン
移動のポテンシャル障壁は同じではなく,O-O間でのプロ トンの移動が
もっともポテンシャルが高 く,これが電気伝導を律速 している。一方,酸
素の周囲をまわるような移動はポテンシャルが低 く,ホールバーニ ング
を起こしているプロトンの移動はこのような動きである。
.低 温においてホールの面積はゆっくりと減少 していくが,こ れはプロ ト
ンの トンネ リングとして理解することができる。
3.ホー ルバ ーニ ング分光法の物性研究への利用に関 して:
● これまでのホールバーニングの研究は,光記憶などの応用面の研究のほ
かには均一幅,微 細エネルギー構造,あ るいはホールバーニ ングのメカ
ニズムそれ自体の研究が主だったが,本 研究ではホールバーニング分光
法を光励起によって生 じる固体内でのイオン移動現象の研究に用い,微
視的な視点からのイオンダイナミクスの研究に有効であることを示した。
117
第6章
今後の展望
1.本研究ではプ ロトンの位置をおおまかに酸素一酸素間の一方の酸素に近い位置
として取 り扱 ったが,こ れがもっと正確にわかれば,プ ロトンの ミクロなダイ
ナ ミクスについてより精密に理解できる可能性がある。そのためには,イ オン
チャネ リングなどの実験が考えられる。
2.本研究で扱 った試料は,ペ ロブスカイ ト型酸化物プロ トン導電体 として知 られ
ている物質のうち,ABO3のAサ イ トのイオ ンはすべてSrで,Bサ イ トの
イオ ンを3種 類変化させた。これに加えて,Aサ イ トのイオ ンも系統的に変
化させて測定を行うことが望ましい。
3.Pr3+イオンの4f電子系を励起することによって"周囲の構造変化"に よるホー
ルがあ くという現象は以前から知 られているが,そ の相互作用のメカニズムに
ついてはあま り研究されていない。本研究ではいくつかの可能性を考えたが,
このメカニズムについても実験的により明確にする必要がある。
4.ホー ルが生成され るときのプロ トンの動きに関して,本研究では間接的な方法
により推定 したが,も っと具体的 ・直接的に推定できるような実験を行 うこと
が望ましい。例えば,入射光の偏光面と結晶面との角度を変えてバーンの効率
を調べる,バ ーンしたホールを電場によって解消させる,な どという実験が考
え られる。そのためには,結晶方位を定めて切り出すことができるだけの大き
さを持つ試料を作成す る必要がある。
5.本研究ではプロ トンのダイナミクスを研究するための主な方法として,ホ ール
バーニ ング分光法を用いた。これは,ミ クロスケールでのイオ ンダイナ ミクス
を研究する手法 としてこれまでには例のないものであり,もっと多 くの物質で
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研 究 を 行 う ことが望 ま しい。例 え ばPr3+やEu3+を伝 導 面 に加 え る こ とが で
き るβ"-aluminaなどにつ い て研究 を行 うと興 味深 い結 果 が得 られ る可 能性 が
あ る。
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